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Die Fluorescenz in der Terephthalsaurereihe; 

von Hugo Kauffmann und Leopold Weissel. 

[Mitteilung aus dem organischen Laboratorium der Technischen 
Hochschule in Stuttgart.] 

(Eingelaufen am 14. Juni 1912.) 



Um iiber die auxochromen Funktionen des Stick- 
stoffs bei der Fluorescenz weitere Erfahrungen zu 
sammeln, haben wir eine Anzahl von Benzolderivaten 
studiert, die neben der Aminogruppe noch Carboxyle ent- 
halten. Da die Untersuchung vorerst ohne Beriick- 
sichtigung des Ultravioletts beabsichtigt war, so erschien 
es uns zweckniaBig, solche Amine zn wahlen, die sich 
durch ziemlich intensive Farbe anszeichnen, deren 
Fluorescenzband auf Grand der Stokes schen Kegel also 
im sichtbaren Gebiet des Spektrnms za suchen ist. Aucb 
schien es uns nicht ratsam, freie Carbonsauren zu ver- 
wenden, da zwischen Aminogruppe und Carboxyl eine 
innere betainartige Salzbildung, also ein storender Faktor 
zu gewartigen ist. Erwiigungen dieser Art veranlaBten 
uns, nur auf Ester und besonders auf die Aminoderivate 
der Terephthalsaureester einzugehen. Namentlich die 
Derivate der 2,5-Diaminoterephthalsaure besitzen hervor- 
ragendes Interesse; der Diathylester wurde schon von 
Baeyer 1 ) aus Succinylobernsteinsaureester und von 
Haussermann und Martz a ) aus Dinitroterephthalsaure 



") Ber. d. d. ehem. Ges. 19, 430 (1886). 
s ) Ber. d. d. chem. Ges. 2€, 2984 (1893). 
Aanalen der Chemie 893. Band. 
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2 Kauffmann unci Weissel, 

dargestellt und als rote Substanz beschrieben, die den 
iiblichen Losungsmitteln intensive Fluorescenz verleiht. 
Unsere Untersuchungen wurden in den Jahren 1908 — 1910 
vorgenommen und erstreckten sich unter anderem auch 
auf den Amino terephthalsauremethylester, iiber welchen 
nun vor kurzem auch K. Wegscheider mit mehreren 
Mitarbeitern Abhandlungen veroffentlichte. 1 ) Diese Ab- 
handlungen beschaftigen sicb vorzugsweise mit Ver- 
esterungsfragen, wahrend unsere Untersuchungen mehr 
auf die Fluorescenz Nachdruck legen. Verschiedene 
der von diesen Autoren beschriebenen Substanzen waren 
auch schon von uns dargestellt worden; unsere dies- 
beziiglichen Befunde und ihre Angaben decken sich in 
der Hauptsache. 

Wir haben den 2,5-Diaminoterephthalsauremethyl- 
ester gewonnen, indem wir den Terephthalsauremethyl- 
ester iiber sein Nitroderivat 2 ) in die Aminoverbindung 
verwandelten. die letztere nach dem Acetylieren nitrierten 
und das nitrierte Produkt reduzierten. Alle diese 
Operationen lassen sich, ohne daB Yerseifung eintritt, 
leicht und mit guter Ausbeute durchfuhren, so dafi nun 
der 2,5-Diaminoester eine verhaltnismafiig leicht zugang- 
liche Substanz ist. Bei der Nitrierung des Acetamino- 
terephthalsaureesters entsteht noch ein zweites Produkt, 
das in den Mutterlaugen bleibt, und bei dem die Nitro- 
gruppe vermutlich in 3-Stellung eingetreten ist. Da im 
Eahmen unserer Untersuchung gleichfalls dem 2,3-Di- 
aminoterephthalsaureester groBe Bedeutung zukommt, so 
haben wir uns bemiiht, dieses zweite Produkt in reinem 
Zustande zu fassen. Es gelang aber nicht, dasselbe 
vollig von seinem 5-Isomeren zu befreien, wie daran 
erkannt wurde, da6 bei der Eeduktion mit Zinkstaub 
und Eisessig die griine Fluorescenz des 2,5-Monoacet- 
diaminoesters auftrat, die zwar mit zunehmender Eeinigung 

') R. Wegscheider, F. Faltis, S. Black und 0. Huppert, 
Monatsh. ;«, 185, 207, 223 (1912). 

! ) Vgl. Wegscheider und Huppert, Monatsh. 33, 224 (1912). 
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abnahm, aber nicht ganz verschwand. Wir haben noch 
aadere Wege eingeschlagen, nm zum 2,3-Diaminoester 
zu gelangen, z. B. Nitrieren von p-Xylol und Oxydieren 
der Mtroprodukte; wir vermochten aber nicht, das 
2,3-Dinitroxylol 1 ) in zuverl&ssig reinem Znstande und in 
ausreichenden Mengen zu gewinnen. • Auch den Weg 
iiber das o-Nitro-p-xylidin gaben wir wieder auf, als wir 
erkannten, daB bei der Reinigung dieser Substanz mit 
Wasserdampf entgegen den Angaben von Nolting und 
Thesmar 2 ) auch. etwas p-Nitro-p-xylidin mit iiber geht. 
Dagegen gelang es ohne Schwierigkeiten, den.2,6-Di- 
aminoester rein zu erhalten. Wir gewannen ihn 
durch Nitrieren von p-Toluylsaure, Reduzieren d'es 
Dinitroderivates, Oxydieren des acetylierten Reduktions- 
produktes und Verestern der entstehenden Saure. In 
alien Fallen wurde in Anbetracht der groflen Empfind- 
lichkeit der Fluorescenzbeobachtungen auf die Eeinheit 
des Materials ganz besonders geachtet. 

I. Betrachtungen iiber die Fluorescenz der Terephthalsaure- 

derivate. 
Einfup des Auxochroms. Der Monoaminoterephthal- 
sauremethylester und desgleichen der 2,5- und der 
2,6-Diaminoester fluorescieren in festem Zustande und in 
Losung sehr intensiv. Da der Terephthalsaureester 
selbst nicht fluoresciert, auch nicht im Ultraviolett, wie 
durch photographische Aufnahmen von Losungen 3 ) fest- 
gestellt wurde, so ist die spezifische fluorescenzhervor- 
rufende Wirkung der Aminogruppe klar ersichtlich. Die 
Fluorescenz riickt offenbar aus der gleichen Ursache 
wie die Farbe ins sichtbare Gebiet herein, also des- 
wegen, weil die Aminogruppe ein kraftiges Auxochrom 
ist. Sind an Stelle der Aminogruppe schwachere Auxo- 



') Lellmann, diese Annalen 228, 250 (1880). Nolting und 
■Geissmann, Ber. d. d. chem. Ges. 19, 144 (1886). 
s ) Ber. d. d. chem. Ges. 35, 640 (1902). 
3 ) In Alkohol. 

1* 
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4 Kauffmann und Weiss el, 

•chrome zugegen, beispielsweise Hydroxyl oder Methoxyl, 
so liegt die Fluorescein wesentlich naher beim Violett 
und Ultraviolett. Wahrend der 2,5-Diaminoester in 
Alkohol orangefarben fluoresciert, ist die Fluorescenz 
einer alkoholischen Losung des 2,5-Dioxyesters blau und 
die des 2, 5-Dimethoxy esters violett. Werden die auxo- 
chronien Eigenschaften des Hydroxyls durch Salzbildung 
mit Alkalien gestarkt, dann schiebt sich die Fluorescenz 
wieder weiter ins sichtbare Gebiet herein, und daher 
kommt es, daB eine alkalisch-alkoholische Losung des. 
2,5-Dioxyesters wieder orangefarben fluoresciert. 

Die Schwachung, welche Acylierungen auf die auxo- 
chromen Funktionen ausiiben, auBert sich bei den Amino- 
derivaten der Terephthalsaureester vollig normal in einer 
Verschiebung der Fluorescenzbande nach kiirzeren 
Wellen. Dies zeigt sich schon beim Monoaminoester 
ganz deutlich. Er fluoresciert im festen Zustande hell- 
gelb 1 ), in Losung violettblau bis blau, sein Acetylderivat 
dagegen schwach blau in festem Zustande und durchweg 
violett in Lfisungen. Sehr charakteristisch tritt diese 
Regelmafligkeit beim p-Diaminoester hervor, insbesondere 
deswegen, weil man hier stufenweise zwei Acetylreste 
einfuhren kann. Einen das Wesentliche herausgreifenden 
Uberblick iiber die hier obwaltenden Fluorescenzverhalt- 
nisse bietet nachstehende Tabelle, welche als Typus eines 





Krystalle 1 ) 


Tetrachlor- 
kohlenstoff 


Ather 


Alkohol 


p-Diamino- 
ester 


intensiv 
orangerot 


gelbgriin 


gelb 


orangegelb 


Monoacetyl- 
derivat 


schwach 
orangegelb 


grunlichblau 


blaugriin 


griin 


Diacetyl- 
derivat 


schwach 
gelb 


violettblau 


violettblau 


violettblau 



') Die Fluorescenzsangaben bei festen Korpern beziehen sich 
auf Beobachtungen hinter der Blauscheibe. Infolge Kontrast- 
wirkung scheint hier die Fluorescenz tieferfarbig. 
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dissoziierenden Losungsmittels absoluten Alkohol, als 
Typus eines entgegengesetzten Solvens den Tetrachlor- 
kohlenstoif und als den eines von mittlerem Charakter 
den Ather enthalt. 

Die Unterschiede in den Fluorescenzfarben sind so 
markant, daB sie auch ohne genauere optische Messung 
scharf hervortreten, nnd man bemerkt sofort klar und 
deutlich, daB die Einfiigung jedes einzelnen Acetylrestes 
die FJuorescenz weiter dem Violett zuschiebt. Die 
schwachende Wirkung des Acetyls tritt gleichfalls in der 
meta-Eeihe klar zutage, ist aber etwas weniger aus- 
gepragt wie in der para-Eeihe, was wohl damit znsammen- 
hangt, dafi in der meta-Reihe die Auxochrome die Fluores^ 
■cenz iiberhaupt nicht in so hohem Grade beeinflussen: 



Krystalle 



Tetraohlor- 
kohlenstoff 



Ather 



Alkohol 



m-Diamino- 

ester 

Diaoetyl- 
derivat 



intensiv 
gelb 

sehwach 
blau 



violettstiehig 
blau 

blauviolett 



rein blau 
violettblau 



grun 
violettblau 



Denselben Effekt wie die Acetylierung hat die. 
Eenzoylierung, und die Nuancenunterschiede der Fluores- 
■cenz zwischen beiden Arten von Acylderivaten sind 
aur gering. 

Zwecks weiterer Beurteilung der auxochromen 
Funktion des Hydroxyls haben wir noch den 2,5-Amino- 
oxyterephthalsaureester hergestellt und mit dem 2,5-Di- 
amino- und 2,5-Dioxyester verglichen: 



Tr , „ Tetrachlor- 
Krystalle | kohlenstoff 

i 


Ather Alkohol 


2,5-Diamino- 
ester 

2,5-Amino- 
oxyester 

2, 5-Dioxy- 
ester 


intensiv 
orange 

eitronengelb 

gelbgrun 

- 


gelbgrun 

blaugriin 

blau 


gelb 
grun 
blau 


orangegelb 

gelblichgriiu 

blaiu 
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6 Kauffmann und Weissel, 

Man sieht, daB, wenn man stufenweise die Amino- 
gruppe durch Hydroxyl ersetzt, die Fluorescenz jedes- 
mal ein Stuck weiter nach kleineren Wellen verschoben 
wird, daB also in normaler "Weise jedesmal das Hydr- 
oxyl sich als das schwachere Anxochrom erweist. 

Eine der wichtigsten Kegeln der Auxochromtheorie 
ist der Yerteilungssatz der Auxochrome, und die ver- 
schiedenen Diaminoterephthalsaureester sollten nament- 
lich auch deswegen hergestellt werden, um diesen Satz, 
der bei dem Methoxyl als Auxochrom in sehr grofiem 
Umfange Geltung hat, ebenfalls an der Aminogruppe zu 
priifen. Dieser Satz spricht aus, dafi bei fluorescierenden 
Verbindungen, welche Auxochrome und Chromophore am 
gleichen Benzolring enthalten, die zueinander para- 
standigen Auxochrome die Fluorescenzfarbe starker ver- 
tiefen, also dem roten Ende des Spektrums mehr zu- 
schieben als die zueinander meta- oder orthostandigen. 
Weil wir den 2,3-Diaminoester nicht in Handen hatten, 
konnte sich der Vergleich nur auf zueinander para- und 
metastandige Aminogruppen erstrecken; es zeigte sich 
aber, daB in der Tat hier der Verteilungssatz in aller 
Scharfe und nicht nur fiir die Fluorescenz, sondern auch 
fur die Korperfarbe gilt. Der 2,5-Diaminoester, d. h. die 
para-Verbindung, ist orangerot, der 2,6-Diaminoester,. 
d. h. die meta-Verbindung, nur gelb. Die grofien Unter- 
schiede in der Fluorescenz ergeben sich aus nach- 
stehender Zusammenstellung: 



Krystalle 



Tetraohlor- 
kohlenstoff 



Ather 



Alkohol 



p-Diamino- 

ester 

m-Diamino- 
ester 



intensiv 
orangerot 

intensiv 
eelb 



gelbgriin 



violettstichig 
blau 



leuchtend 

gelb 

rein blau 



orangegelb 
griin 



Im AnschluB hieran wurden weiterhin die Diacetyl- 
derivate dieser Ester miteinander verglichen. Es zeigte 
sich, dafi dasjenige der para-Eeihe in Losungen sehr 
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stark, das der meta-Reihe nur sehr schwach fluoresciert. 
Der Unterschiede der Fluorescenzfarben zwischen den 
beiden Stoffen sind nur gering; dennoch treten sie deut- 
lich hervor, denn die para-Verbindung fluoresciert in den 
Losungen mehr blau, wahrend die meta-Verbindung mehr 
dem Violett zuneigt. Die Dibenzoylderivate verhalten 
sich ganz analog; der Geltungsbereich des Verteilungs-' 
satzes dehnt sich somit auch auf diese Acylderivate aus.' 
Da indessen bei diesen Derivaten die Fluorescenzunter-' 
schiede viel geringer sind als bei den freien Aminen, so 
ist zu schlieBen, daB der Ferteilungssatz um so hercor- 
stechender befolgt wird, je hraftiger die vorhandenen Avxo- 
chrome sind. 

Mnflufi des Losungsmittels. Mehrere der von nns her- 
gestellten Derivate des Terephthalsaureesters zeigen den 
Fluorescenzwechsel in typischer Weise, d. h. die Fluores- 
cenzfarbe hangt von dem Charakter des Losungsmittels 
ab. Der Wechsel ist sehr groB bei dem p-Diaminoester, 
und keine der anderen Substanzen gibt die Erscheinung 
in gleich starkem MaBe. Die Ursache des Fluorescenz- 
wechsels ist zweifellos wieder in den kraftig entwickelten 
auxochromen Eigenschaften der Aminogruppe zu suchen, 
denn wenn diese Eigenschaften geschwacht werden, so 
ist das Gebiet, iiber welches sich der Wechsel der 
Flnorescenzfarbe erstreckt, auf enge Grenzen beschrankt. 
Der p-Diaminoester wechselt von gelblichgriin bis 
orangegelb, sein Diacetylderivat nur noch von blaulich- 
violett bis blau; das Dibenzoylderivat fluoresciert in 
Losungen blau violett, und der Wechsel ist "so gering, 
daB man ihn nicht mehr sicher erkennen kann. In der 
meta-Reihe zeigt sich dasselbe, wenn auch weniger aus- 
gepragt. Der m-Diaminoester wechselt von violettblau 
bis griin; sowohl das Diacetyl- als auch das Dibenzoyl- 
derivat ergeben violettblau fluorescierende Losungen 
ohne erkennbaren Wechsel. Auch der Monoaminoester 
tragt die gleiche RegelmaBigkeit zur Schau. Sein 
Wechsel zieht sich von violett bis blau, wahrend sein 

FreiesBuch(2013) 



8 



Kauffmann und Weissel, 



Acetylderivat in alien Losungen violett fluoresciert. Alle 
diese Befunde scheinen anf das gleiche Gesetz hinzu- 
weisen: Der Wechsel der Fluorescenz, der durch das 
Losungsmittel hervorgerufen wird, ist um so grb'fier, je 
kraftiger das Auxcchrtim ist, das die Fluorescenz bewirkl. 

Als wichtige Schlufifolgerung ergibt sich hierans, 
daB die Losungsmittel in erster Linie auf die Auxo- 
chrome einwirken. Losungsmittel, denen-im allgemeinen 
starkes Dissoziationsvermogen zugeschrieben wird, ver- 
tiefen die Fluorescenzfarbe am meisten. Ubersicht 
hieriiber geben folgende Beobachtungen, welche hinter 
der Blauscheibe im Quecksilberlicht gemaclit wurden. 
Die Losungen wurden dabei nach der Beihenfolge ge- 
ordnet, in welcher sie die Fluorescenzfarbe vertiefen. 1 ) 



p-Diaminoester 

Losungsmittel: Fluorescenz: 



Hexan . . . 
Benzol . . . 
Ather \ 

ChloroformJ 
Essigesterl 
Aceton J 
Pyridin . . . 
Alkohol i 

Eisessig 
Isobutylalkohol - 



grun 
sriinlichgelb 



gelb 
oraagegelb 



orange 



m-Diaminoester 
Losungsmittel : Fluorescenz : 
Hexan . 
Ather ) 
Benzol) 
Aceton 
Essigester 
Chloroform | 
Pyridin 

Isobutylalkohol 1 
Alkohol J 



blau 
griinlichblau 

blaulichgriin 

gelbgriin 



Eiseasig 



, griinliehgelb 



Eine besondere Stellung nimmt der Schwefelkohlen- 
■stoff ein, indem er auf die Tntensitdt der Fluorescenz von 
ganz hervorragendem Einflufi ist. Selbst der sonst so 
iiberaus kraftig fluorescierende p-Diaminoester zeigt in 
diesem Losungsmittel eine so schwache griine Fluores- 
cenz, daB sie kaum angebbar ist. Beim m-Diaminoester 
ist sie so gering, daB ihr Bestehen unentschieden ge- 
lassen werden muB; ebenso fluoresciert der Monoamino- 
■ester in Schwefelkohlenstoif nicht. Merkwiirdigerweise 



*) Uber die photographische Aufnahme der Fluorescenzbanden 
wird spiiter beriehtet werden. H. K. 
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scheint die Intensitat durch Acylierung gesteigert zu 
werden. Zwar fluoresciert das Acetylderivat des Mono- 
aminoesters noch nicht, wohl aber das Diaeetylderivat 
des p-Diaminoesters , und zwar schwach blau, und das 
entsprechende Dibenzoylderivat sogar intensiv blau. In 
der meta-Reihe hat die Acylierung einen geringeren 
EinfluJS und nur das Dibenzoylderivat zeigt schwache 
violette Fluorescenz. 

Auch schon von anderen Forschern ist festgestellt 
worden. daB der Schwefelkohlenstoif die Fluorescenz 
ausloschen kann. Man dachte dabei an eine Umsetzung 
zwischen Schwefelkohlenstoif und geloster Aminover- 
bindung. Eine solche Deutung, so nahe sie liegt, wird 
hinfallig, da durch Yerdlinnen der Schwefelkohlenstoft- 
losung mit Alkohol oder anderen Losungsmitteln die 
Fluorescenz wieder zum Vorschein kommt. Diese 
Deutung ist auch darum unzulassig, weil Verbindungen, 
die das Methoxyl als Auxochrom, somit iiberhaupt keine 
Aminogruppen enthalten, in Schwefelkohlenstoif die 
gleiche Ausloschung der Fluorescenz erleiden konnen. 
Dieses nnerklarliche Yerhalten des Schwefelkohlenstofts 
gehort zn den merkwurdigsten Erscheinungen auf dem 
Oebiete der Fluorescenzlehre. 

In ganz eigenartiger Weise wirken die Losungs- 
mittel auf den Dimethylaminoterephthalsdureester , eine 
hinter der Blauscheibe intensiv gelb fluorescierende Sub- 
stanz. Wahrend der nichtmethylierte und der mono- 
methylierte Aminoester kraftig fluorescierende Losungen 
ergeben, lost sich der dimethylierte Ester in fast alien 
Losungsmitteln ohne die geringste Spur einer Fluorescenz. 
Wir haben bis jetzt nur drei Losungsmittel finden konnen 
in welchen die Substanz ihr Fluorescenzvermogen be- 
wahrt; das sind: Hexan, Tetrachlorkohlenstoff und Per- 
chlorathylen. In diesen dreien herrscht violette bis blaue 
Fluorescenz. Es sind das solche Losungsmittel, die man 
gemeinhin als assoziierende oder indifferente bezeichnet. 
Daraus folgt die wichtige Tatsache, daB man diesen 
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10 Kauffmann und Weissel, 

Ester zur Charakterisierung eines Losungsmittels ver- 
werten und benutzen kann: Losungsmittel, in denen der 
Dimethylaminoterephthalsanreester Fluorescenz zeigt, gehoren 
zu den indifferenten. Angeregt durch dieses Ergebnis 
haben wir begonnen, das Verhalten des Esters gegen 
fliissige metallorganisehe Substanzen zq priifen. In 
Zinntetradthyl lost er sich schwach blaufluorescierend, 
und daraus ist zu schliefien, daB sich diese Zinnverbindung 
den indifferenten Solvenzien anreiht und nur iiber einen 
geringen Betrag frei disponibler Valenzreste (oder Neben- 
valenzen) verfiigt; ein Resultat, das mit der f/wfahigkeit 
derselben, Ammoniakate zu bilden, in gutem Einklang 
steht. 1 ) 

Zusammenfassung : Das wichtigste Ergebnis unserer 
Untersuchungen liegt im Nachweis, dap die Aminoderivate des 
Terephthals'dureesters auf und nieder und in geradezu 
typischer Weise den allgemeinen Auxochromregeln gehorchen. 
Dies trifft besonders ausgepragt fur den 2,5-Diamino- 
ester zu, fur welchen daher die schon von verschiedenen 
Seiten bevorzugte Annahme einer chinoiden Konstitution 
iiberfliissig wird und storend wirkt. Es ist wahrschein- 
lich, daB die gewonnenen Erfahrungen auf das sogenannte 
Imid des Succinylobernsteinsaureesters und auf diesen 
selbst zu tibertragen sind. Die Giiltigkeit der Auxo- 
chromregeln zwingt, alle diese Stoffe unter neuen Ge- 
sichtspunkten, namlich unter Beriicksichtigung der Teil- 
barkeit der Valenz zu betrachten. 

II. 2, 5-Diaminoterephthalsauredimetliylester. 

Nitroterephthalsaureester. 

95 g reiner, von Toluylsaureester freier TerepMhal- 
sauremethylester wurden unter guter Kiihlung allmah- 
lich in 230 g rauchender Schwefelsaure (spez. Gew. 1,9) 
gelost und mit 380 g einer Mischung von gleichen Ge- 



') A. Werner und P. Pfeiffer, Zeitsehr. anorgan. Chem. 17, 
83 (1898). H. Kauffmann, Die Valenzlehre, S. 412 (1911). 
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wichtsteilen rauchender Schwefelsaure mid Salpetersaure 
(spez. Gew. 1,52) nitriert, wobei Sorge getragen wurde r 
da6 die Temperatur nicht iiber +5° stieg. Nach be- 
endigter Nitrierung iiberliefi man das Reaktionsgemisch, 
dessen Farbe sich dabei etwas aufhellte, noch etwa 
10 Minuten sich selbst. Sodann goB man dasselbe auf 
1V 2 kg Eis, saugte ab und verrieb das ausgewaschene 
Produkt so lange mit Sodalosung, bis sie sich Dicht mehr 
gelb farbte und nichts mehr aufnahm. Das Produkt 
wurde aus Alkohol krystallisiert und in einer Ausbeute 
von 108 g, entsprechend 92 Proz. der Theorie, erhalten. 
Den Schmelzpunkt fanden wir zu 76°, w&hrend Ahrens 1 ) 
70° und Wegscheider 2 ) 74—75° angibt. 

Oxydinitroterephthalsaureester, C 6 H(OH)(N0 2 ) 2 (C0 2 CH 3 ) 2 . 

Die Behandlung des rohen Nitroterephthalsaureesters 
mit Sodalosung ist unumganglich notwendig, denn bei 
der Nitrierung bildet sich, wenn auch nur in sehr ge- 
ringen Mengen, ein Nebenprodukt, das bei der weiteren 
Verarbeitung gleichfalls in fluorescierende Substanzen 
iibergeht, und dessen Anwesenheit daher die optischen 
Befunde storen wiirde. Die Sodalosungen mehrerer Ver^ 
suche wurden vereinigt und gaben beim Ansauern einen 
Niederschlag, der in Alkohol sehr schwer loslich ist r 
sich aber dennoch daraus umkrystallisieren laBt. 

Die so erhaltene Substanz bildet farblose Krystalle, 
die bei 124° schmelzen. Sie ist etwas in Wasser loslich, 
und zwar mit gelblicher Farbe, die sich auf Zusatz von 
Alkalien vertieft. Infolge dieses Umstandes haben wir 
geschlossen, dafi die Substanz ein Nitrophenol sei, und 
in der Tat stimmt die Analyse auf ein Oxydinitroderivat 
des Terephthalsaureesters. 

0,2103 g gaben 0,3056 C0 2 und 0,0542 H 2 0. 

0,1831 g „ 15,6 ccm Stickgas bei 20° und 734 mm Druck. 



•) Ber. d. d. chem. Ges. 19, 1636 (1886). 
5 ) Monatsh. 21, 628 (1900). 
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Ber. fur C 10 H 8 O 9 N 3 


Gef. 


c 


40,00 


39,63 


H 


2,69 


2,89 


N 


9,33 


9,40 



Die Substanz ist schwer loslich in Ather, Tetrachlor- 
kohlenstoff und Alkohol, leicht in Chloroform, Benzol 
und Aceton. Die Losung in Eisessig farbt sich beim 
Versetzen mit Zinkstaub intensiv rot; beim Kochen damit 
■wird sie gelb und zeigt dann starke griine Fluorescenz. 

Aminoierephtkalsaureester, C 6 H 3 (NH 2 )(C0 2 CH 3 ) 2 . 

Der Aminoterephthalsaureester ist ein gelbJicher, in 
reinem Zustande fast weifier Korper. Wir haben ihn 
zunachst durch Eeduktion in Eisessiglosung mit Zink 
oder Eisen darzustellen versucht, aber meist stark gelb 
angefarbte Praparate erhalten. Eein, schnell und in 
guter Ausbeute entsteht er nach folgendem Verfahren. 

In einen, mit einem moglichst weiten RiickfluB- 
kiihler versehenen Kolben, der 80 g methylalkoholisclie 
Salzsaure (von etwa 25 proz.) und 80 g Zinnchloriir ent- 
hielt, wurden unter Erwarmen auf dem Wasserbad 20 g 
Nitroterephthalsaureester allmahlich eingetragen. Zur 
Beendigung der Reaktion, welche sich unter heftigem 
Aufkochen vollzog, wurde noch eine Viertelstunde 
lang erwarmt. Beim Verdiinnen mit Wasser schied 
sich der freie Aminoester in so reinem Zustande ab, daB 
er fiir die weitere Verarbeitung ohne weiteres brauch- 
bar war. Ausbeute: 97 Proz. der Theorie. Schmelzpunkt 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 134 °. 1 ) 

Die Fluorescenz der Losungen wechselt nur wenig 
und zieht sich von violett bis blau; sie erstreckt sich 
ins Ultraviolett hinein. Die krystallisierte Substanz 
fluoresciert hinter der Blauscheibe im Quecksilberlicht 
hellgelb mit blauem Schimmer. 

Acetylderivat des Aminoterephthahdureesters, C a H 3 (NH- 
COCH 3 )(COjjCH s ) z . Da die direkte Nitrierung des Amino- 



') Cahn-Speyer, Monatsh. 28, 805 (1907). 
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terephthalsaureesters keinen glatten Verlauf nalim^ so 
stellten wir sein Acetylderivat her, das mit Essigsaure- 
anhydrid leicht entsteht und sich nun oh-ne Schwierig- 
keiten nitrieren lafit. 

Das Produkt ist vollig wei6 und schmilzt bei 166°. 
Wegscheider und Faltis 1 ) geben den Schmelzpunkt 
zu 162 — 164° an. Es lost sich leicht in Chloroform und 
Pyridin, schwieriger in den anderen ublichen Losungs- 
mitteln und sehr schwer in Hexan, Ather und Schwefel- 
kohlenstoif. Die Losungen fluorescieren mit Ausnahme 
derjenigen in Schwefelkohlenstoff violett. Die feste Sub- 
stanz fluoresciert hinter der Blauscheibe schwach blau. 

2,5-Nitroacetaminoterephthalsaureester. 

Nach verschiedenen Vorversuchen, welche zugleich 
fiber die Moglichkeit, die Nitrogruppe in die 3-Stellung 
zu lenken, AufschluB geben sollten, blieben wir schlieB- 
lich bei folgendem Verfahren stehen. 

62 g Acetaminoester wurden in 190 g konz. Schwefel- 
saure unter Umriihren und Kiihlen gelost, und zu der 
sehr dicken, gelben Losung lieJ3 man allmahlich eine 
Mischung von 230 g konz. Schwefelsaure und 230 g Sal- 
petersaure (spez. Gew. 1,52) zuflieBen. Nach der ersten 
Zugabe der Sauremischung stieg die Temperatur etwas 
an, wurde jedoch fernerhin immer auf etwa 0° gehalten. 
Die Fliissigkeit wurde noch eine Viertelstunde sich selbst 
iiberlassen und dann auf 1,5 kg Eis gegossen, wobei sich 
eine stark gefarbte, harzahnliche Masse ausschied, die 
im Verlauf von etwa 2 Stunden vollig erstarrte und 
dann abgesaugt wurde. Sie bildete das Hauptprodukt 
der Nitrierung. 

Das Filtrat war stark gelb gefarbt und schied auf 
Zusatz von Natronlauge, wahrend die Fliissigkeit noch 
stark sauer blieb, Krystalle aus, welche fast farblos 
waren, bei 128° schmolzen und das Nebenprodukt bildeten. 



J ) Monatsh. 33, 203 (1912). 
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Beim Ubersattigen mit Alkali wurde nichts mehr nieder- 
geschlagen. 

Das Hauptprodukt wurde yiermal mit Sodalosung 
angerieben. wobei es sich ebenso wie die Losung rot 
farbte. Aus der roten Sodalosung fielen beim Ansauern 
gelbe Flocken ans, deren Menge jedoch zu weiterer 
Untersuchung und Verarbeitung viel zu gering war. 
Das Hauptprodukt wurde nun zweimal als Alkohol kry- 
stallisiert und erwies sich dann als rein. Die Ausbeute 
betrug 44 g zweimal krystallisiertes Produkt und aufier- 
dem noch 10 g aus den alkoholischen Mutterlaugen. 

0,2047 g gaben 0,3645 C0 2 und 0,0743 H 2 0. 

0,1968 g „ 16,4 ccm Stickgas bei 19° und 743 mm Druck. 

Ber. fur C,H ls N,0 7 Get". 

C 48,64 48,56 

H 4,05 4,03 

N 9,45 9,36 

Die Substanz schmilzt bei 142°, krystallisiert in 
schwach gelblichen Prismen und zeigt, wie zu erwarten, 
nicht die geringste Fluorescenz. Sie ist leicht loslich 
in Tetrachlorathan, Trichlorathan, Pyridin, Aceton, Benzol, 
Alkohol *und Eisessig, sehr leicht in Chloroform, schwer 
dagegen in Schwefelkohlenstoff, Ather und Ligroin. Zu 
den Loslichkeitsbestimmungen haben wir, um Unter- 
schiede gegeniiber dem Nebenprodukt festzustellen, die 
verschiedenartigsten Losungsmittel herangezogen. 

Die grofiten Mengen des Nebenprodukts fanden sich 
in den alkoholischen Mutterlaugen, welche nach dem 
Abdampfen einen siruposen Biickstand hinterlieUen, der 
beim Anriihren mit Ather, der sehr wenig loste, erstarrte. 
Die Masse wurde dann mit wenig kaltem Alkohol angerieben, 
der nach dem Abfiltrieren und Konzentrieren Krystalle 
vom Schmelzp. 128°, also das Nebenprodukt gab. Dieses 
Produkt lieferte beim Kochen mit Eisessig und Zink- 
staub intensiv die charakteristische griine Fluorescenz 
des 2,5-Monoacetdiaminoterephthalsaureesters, enthielt 
somit noch erhebliche Mengen des Hauptprodukts. Als 
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es nochmals in der gleichen Weise mit kaltem Alkohol 
behandelt wurde, schmolz es immer noch bei 128°, 
fluorescierte aber nach der Keduktion viel schwacher. 
Wiederholte Behandlurig mit Alkohol schwachte won! die 
Intensitat der Fluorescenz, sie konnte aber nicht bis 
auf Null erniedrigt werden. 

0,2078 g gaben 0,3686 C0 2 und 0,0855 H 2 0. 

Ber. fur C 12 H 12 N 2 7 Gef. 

C 48,64 48,38 

H 4,05 4,61 

Offenbar lag ein isomerer Nitroacetaminoester in 
noch nicht ganz reinem Zustande vor. Versuche, mit 
Hilfe anderer Losungsmittel ihn vollends zu reinigen, 
hatte keinen Erfolg, da er iiberall leichter loslich war 
als das Hauptprodukt. 

Da wir in dem Produkt das 3-Nitroderivat ver- 
muteten, und es daher fur saurer als das p-Nitroderivat 
hielten, hofften wir eine Eeinigung durch Behandeln mit 
Alkali, wie es bei der Trennung von o- und p-Nitro- 
acetanilid der Fall ist, erreichen zu konnen. Zu diesem 
Zwecke wurde die Substanz mit eiskalter Kalilauge von 
verschiedenen Konzentrationen (5, 0,5 und 0,25 prozentig) 
angerieben und schnell abfiltriert, damit keine Verseifung 
eintritt. Dann wurde in der Kalte mit konz. Salzsaure 
angesauert, die Losung ausgeathert und der Ather ab- 
gedunstet. Die Fluorescenzprobe mit Zinkstaub und 
Eisessig zeigte an, daB die Substanz nun allerdings sehr 
wenig, jedoch immer noch etwas von dem Isomeren ent- 
halt. Parallelversuche mit letzterem ergaben, dafi dieses 
in verdiinnter Lauge sehr viel weniger loslich ist, aber 
immerhin reichlich genug, wie iibrigens auch in reinem 
Wasser, um eine deutliche Fluorescenz bei der Eeduktion 
zu entwickeln. Wir haben noch verschiedene Trennungen 
versucht, aber bis jetzt die Substanz nicht so rein er- 
halten konnen, wie es fiir Fluorescenzuntersuchungen 
erforderlich ist. 
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2,5-Nitroaminoterephtltalsaureester. 

Da zu befiirchten war. daB bei der Abspaltung des 
Acetyls aus dem Nitroacetaminoester auf gewohnlichem 
Wege mit Lauge oder Saure zugleich auch eine Ver- 
seifung der Estergruppen stattfinde, so muBte zu dieser 
Abspaltung ein Mittel gewahlt werden, welches die 
letzteren nicht angreift. Als sehr geeignet erwies sich 
methylalkoholische Schwef el saure. 

10 g Nitroacetaminoester werden auf dem Wasser- 
bade und am KuckfluBkiihler 2 Stunden lang mit einer 
Mischung von 50 g konz. Schwefelsaure und 100 g 
Methylalkohol erhitzt. Die Substanz lost sich zunachst 
auf und nach einiger Zeit beginnt das Spaltungsprodukt 
auszukrystallisieren, dessen Menge sich noch beim Er- 
kalten wesentlich vermehrt. Saugt man den Krystallbrei 
ab und krystallisiert denselben aus Alkohol um, so zeigt 
die schwach gelbe Substanz den Schmelzp. 187°. Die 
Ausbeute ist quantitativ. Die Substanz ist schwer 16s- 
lich in Ather, Chloroform, Benzol und Alkohol, leicht in 
Pyridin. Fluorescenz ist keine zu bemerken. 

0,2108 g gaben 0,3647 C0 2 und 0,0750 H 2 0. 

0,1669 g „ 17,45 ccm Stickgas bei 25° und 729 mm Druck. 

Ber. fur C IO H 10 N 2 O 6 Gef. 

C 47,24 47,18 

H 3,94 3,98 

N 11,02 11,17 

Die freie 2,5-INitroamirwterephthalsdure entsteht leicht 
durch Verseifen mit wafirigen Alkalien. Die Saure bildet 
blaflgelbe Krystalle, die keinen Schmelzpunkt zeigen, 
sondern sich bei etwa 260° zersetzen. 

0,2051 g gaben 0,3193 CO, und 0,0490 H 2 0. 

0,1644 g „ 19,0 cem Stickgas bei 27° und 746 mm Drack* 

Ber. fur C 8 H 6 N,O a Gef. 

C 42,47 42,46 

H 2,65 2,68 

N 12,39 12,48 

Sie ist ziemlich leicht loslich in heifieni Alkohol and 
heiflem Wasser. Sie lafit sich diazotieren und gibt, mit 
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alkalisehem /3-Naphthol gekuppelt, einen dunkelvioletten 
Farbstoff. Beim Stehen scheidet die Diazolosung ein 
weiBes Palver ab, welches wahrscheinlich eine hochst 
bestandige Diazoverbindung darstellt, denn dieses Pulver 
kuppelt auch nach langer Zeit immer noch mit /3-Naphthol. 

2,5-Diaminoterephthahauremethylesterj 
COOCH3 

COOCH 3 
1 g Nitraminoester wurde allmahlich in eine Losung 
von 4 g Zinnchloriir in 4 g methylalkoholischer Salzsaure 
eingetragen und die Eeaktion durch schwaches Erwarmen 
zu Ende gefiihrt. Hierauf wurden nochmals 2 g methyl- 
alkoholische Salzsaure zngesetzt, wodurch sich farblose 
Krystalle ausschieden, die wahrscheinlich das Chlor- 
hydrat darstellen, nnd deren Menge sich beim Abkiihlen 
noch vermehrte. Die Krystalle wurden abgesaugt, mit 
Wasser gut nachgewaschen, in Wasser aufgescblemmt 
und mit Soda versetzt, wobei sie sich in einen orange- 
roten Korper verwandelten. Dieser Korper ist die ge- 
wiinschte Substanz in fast vollig reinem Zustande und 
bildet nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol prachtvolle 
orangerote, lange, nadelformige Prismen. Die Ausbeute 
ist gut und betragt 0,7 g. 

0,1975 g gaben 0,3868 C0 2 und 0,0949 H 2 0. 

0,1382 g „ 16,0 cem Stickgas bei 25° und 745 mm Druck. 

Ber. fur C 10 H 12 N s O 4 Gef. 

C 53,57 53,42 

H 5,36 5,38 

N 12,50 12,64 

Der 2,5-Diaminoester schmilzt bei 185° und ist 
schon im festen Zustande durch eine prachtige orange- 
farbene Fluorescenz ausgezeichnet. Er ist sehr schwer 
loslich in Hexan, TetrachlorkohlenstoiF, Ather und 
Schwefelkohlenstoff, leichter in Chloroform, BenzoL 

Annalen der Chemie S9S. Band. 2 
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Essigester, Aceton und Isobutylalkohol, sehr leicht in 
Pyridin und Eisessig. Die Losungen zeigen ausgepragten 
Fluorescenzwechsel, wie schon im ersten Kapitel dar- 
gelegt wurde. Die Losung in stark verdunntem Alkohol 
fluoresciert namentlich in der Kalte rot. Die Sake sind 
weifl und in wafiriger Losung farblos ohne sichtbare 
Flaorescenz. 

Den Dibenzoyldiaminoester erhielten wir durch Auf losen 
Ton 0,5 g Diaminoester in 15 g frisch destilliertem Pyridin 
und Yersetzen mit 1 g Benzoylchlorid. Das sich aus- 
scheidende Dibenzoylderivat wird mit Alkohol, um je 
noch vorhandene unveranderte Substanz herauszulosen, 
giindlich ausgekocht und aus Pyridin krystallisiert. Die 
Ausbeute betragt ohne Beriicksichtigung der in den 
Pyridinmutteiiaugen verbleibenden geringen Eeste 0,8 g. 

0,1706 g gaben 11,2 ccm Stickgas bei 23° und 732 mm Druck. 
Ber. fur C^NA Gef. 

X 6,48 6,51 

Das Dibenzoylderivat bildet schwach gefarbte, griin- 
lichgelbe Nadeln, die bei 268° schmelzen und in fast 
alien Losungsmitteln sehr schwer loslich sind. Nur in 
Chloroform und Eisessig ist es leichter loslich. Hinter 
der Blauscheibe fluoresciert die Substanz stark blaugrun; 
die Losungen zeigen eine violette bis blaue Fluorescenz, 
■die kaum wechselt. 

Acetyldcrivate des Diaminoterephthalsiiureesters. 
Der Monoacetdiaminoester wurde aus dem Nitroacet- 
aminoester durch Reduktion gewonnen. 2 g des Nitro- 
esters wurden in 15 ccm Eisessig in der Warme gelost 
und nach Zugabe von noch 10 ccm Wasser durch allmah- 
liches Eintragen von 2,5 g Zinkstaub reduziert, wobei 
sich bereits etwas von dem neuen Produkt ausschied. Die 
.Fliissigkeit wurde abgegossen, mit Wasser verdiinnt und 
-der Niederschlag abfiltiiert. Der Zinkschlamm wurde 
mit heiJJem Alkohol mehrfach ausgezogen und aus diesem 
■dann die Substanz umkrystallisiert. 
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0,2192 g gaben 0,4355 CO s und 0,1032 H 3 0. 

0,1738 g „ 27,1 cem Stickgas bei 24° und 733 mm Druck. 

Ber. fur C 12 H 14 N 2 6 Gef. 

C 54,13 54,18 

H 5,26 5,23 

N 10,53 10,62 

Die Substanz krystallisiert in gelben Nadeln vom 
Schmelzp. 198° und ist leicht loslich in Eisessig und 
namentlich in Pyridin, schwer loslich in Hexan, Tetra- 
chlorkohlenstoff, Ather, Essigester und Alkohol. Die 
Fluorescenz der Losungen wechselt von blau bis griin. 
Die feste Substanz fluoresciert hinter der Blauscheibe 
schwach orangegelb. 

Der Biacetdiaminoester wurde durch Kochen von 0,8 g 
Monoacetester mit 5 ccm Essigsaureanhydrid bis zur 
volligen Auflosung gewonnen. Die Fliissigkeit wurde in 
Wasser gegossen und das sich ausscheidende Produkt 
aus Eisessig umkrystallisiert. 

0,2054 g gaben 0,4104 C0 2 und 0,0945 H 2 0. 

0,1807 g gaben 15,2 ccm Stickgas bei 24° und 748 mm Druck. 

Ber. fur C u H I6 N 2 6 Gef. 

C 54,34 54,49 

H 5,19 5,16 

X 9,09 9,25 

Die erhaltenen Nadelchen sind gelb, aber erheblich 
blasser als das Monoacetderivat. Sie schmelzen bei 284° 
und sind in den iiblichen Losungsmitteln sehr schwer 
loslich. Die Losungen fluorescieren violett bis blau; die 
Nadelchen zeigen hinter der Blauscheibe eine ganz 
schwache gelbe Fluorescenz. 

Der Benzoylacetdiaminoester wurde in Pyridinlosung 
mit Benzoylchlorid dargestellt. Er bildet hellgelbe 
Krystallchen, die bei 248° schmelzen und deren Losungen 
stark blau fluorescieren. Er ist in den meisten Losungs- 
mitteln schwer loslich; in Chloroform und Pyridin ist 
er loslicher. 

0,1629 g gaben 11,5 ccm Stickgas bei 20° und 727 mm Druck. 
Ber. fur C I9 H 18 N s 6 Gef. 

N 7,56 7,71 

2* 
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2y5-0xyaminoterephthals'dureester. 

Anhangsweise sei hier noch die Darstellung des 
2,5-Oxyaminoesters, von dem im ersten Kapitel die Rede 
war, kurz beigefugt. Die Sabstanz wurde aus Nitro- 
terephthalsaureester durchelektrolytischeReduktion seiner 
schwefelsauren Losung gewonnen, wobei als Hauptprodukt 
die freie Oxyaminoterephthalsaure *) entstand. 

Um zum Ester, der allein fiir die vorliegende Arbeit 
Interesse hat, zu gelangen, wurde die erhaltene rohe 
Saure der Veresterung mit methylalkoholischer Schwefel- 
saure unterworfen und das veresterte Produkt zur Be- 
freiung von beigemengteru Aminoterephthalsaureester mit 
Ligroin ausgekocht. Das aus Alkohol umkrystallisierte 
Produkt schmilzt bei 144°. Es ist frei von Aminotere- 
phthalsaureester, denn beim Durchschiitteln seiner athe- 
rischen Losung mit Natronlauge verschwindet die Fluores- 
cenz des Athers vollstandig, wahrend bei einem Gehalt 
an dieser Verunreinigung eine violette Fluorescenz auf- 
treten mufite. Das Produkt bildet schone tiefgelbe 
Krystalle, die in Hexan, Essigester und Ather sehr 
schwer, in Aceton, Eisessig, Alkohol und besonders Chloro- 
form ziemlich leicht loslich sind. Die Fluorescenz der 
Losungen zieht sich von blaugriin nach gelbgriin. 
Die Krystalle fluorescieren hinter der Blauscheibe 
schwach gelb. 

0,1755 g gaben 10,2 cem Stickgas bei 2"° und 739 mm Druck. 
Ber. fur C 10 H n NO 6 Gef. 

N 6,22 6,22 

III. 2,6-Diaminoterephthalsauredimethylester. 

Als Ausgangsmaterial fur diese Substanz diente die 

2,6-Dmitrotoluylsaure, 

CH 3 
0,N /x -,NO, 



COOH 



] ) L. Gattermann, Ber. d. d. chem. Ges. 26, 1851 (1893). 
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welche nach dem Verfahren yon Claus und Joachim 1 ) 
hergestellt wurde und frei von irgendwelchen Isomeren 
ist. Die Reduktion zur Diaminotoluylsaure wurde mit 
Zinn und konz. Salzsaure vorgenommen. 1 ) 2 ) Das so er- 
haltene Produkt zeigt alle die von Claus und Joachim 
angegebenen Eigenschaften. 

Der 2,6-Diamino-p-tolvylsauremethylester, C 8 H 2 (CH 3 )- 
(C0 2 CH 3 )(NH 2 ) 2 ist zwar fur den praparativen Teil unserer 
Arbeit bedeutungslos; er hat aber in optischer Hinsicht 
Interesse, da die beiden zueinander und zum Carboxyl 
metastandigen Aminogruppen besondere Eigentumlich- 
keiten der Fluorescenz erwarten lassen und in der Tat 
auch bewirken. Wir erhielten den Ester durch andert- 
halbstiindiges Kochen von 5 g Diaminotoluylsaure mit 
20 g Methylalkohol und 20 g konz. Schwefelsaure. Das 
Eeaktionsprodukt wurde in Wasser gegossen, die Losung 
mit Soda alkalisch gemacht und der ausgefallene Ester 
nach nochmaliger Behandlung mit Soda aus Alkohol 
krystallisiert. Die schwach gelblichen Krystalle farben 
sich beim Trocknen an der Luft braunlich und zeigen 
den Schmelzp. 129°. Ausbeute 4 g. 

0,1721 g gaben 24,5 ccm Stickgas bei 22° und 740 mm Druck. 
Ber. fur CgH^NA Gef. 

N 15,56 15,68 

Der Ester ist in Alkohol und Eisessig leicht, in 
Ligroin. Ather und Benzol schwer loslich. Die Losungen 
fluorescieren nicht. Der vermutete optische Effekt tritt 
bei der alkoholischen Losung klar hervor. Diese Losung 
^eigt ebenso wie die anderen keine sichtbare Fluores- 
cenz; wird sie aber mit geringen Mengen einer Mineral- 
saure versetzt, so nuoresciert sie kraftig violettblau; 
uberschiissige Mineralsaare loscht diese Fluorescenz 
wieder aus. Dieser Versuch lehrt, dafi die zweite, zur 
•ersten metastandige Aminogruppe flaorescenzhemmend 



') Diese Annalen 266, 220 (1891). 

*) W. Marekwald und M. B u s s e , diese Annalen 274, 
356 (1893). 
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wirkt, und dafi infolgedessen die Ausschaltung derselben 
durch Bindung von Saure das Hindernis beseitigt und 
Sofort die Fluorescenz hervorruft. Die iiberschiissige 
Saure schaltet auch die erste Aminogruppe aus und 
vernichtet damit wieder die Fluorescenz. 

Diacetdiamino-p-toluylsaure. Die Acetylierung der 
Diaminotoluylsaure wurde in der Weise vorgenommen, 
dafi die Substanz zunachst in Eisessig gel6st und dann 
erst das Essigsaureanhydrid zugesetzt wurde. Dieser 
Weg empfahl sich, weil wegen der Schwerloslichkeit des 
Acetylderivats die Gefahr bestand, dafi dieses schon aus- 
fiel, bevor die Acetylierung vollstandig eingetreten war. 
Die farblosen Nadeln schmelzen erst oberhalb 280° und 
sind in den iiblichen Losungsmitteln sehr schwer loslich. 

0,1767 g gaben 18,5 com Stickgas bei 24° und 729 mm Druck. 
Ber. fur C 12 H 14 N 2 4 Gef. 

N 11,20 11,24 

Diacet-2,6-diaminoterepht]iahaure. 

5 g Diacetdiaminotoluylsaure wurden in Wasser und 
wenig Soda gelost. Die Fliissigkeit wurde mit 40 g 
Bittersalz versetzt und auf dem Wasserbade mit Kalium- 
permangant bis zur bleibenden Botfarbung behandelt. 
Das Filtrat vom Manganschlamm, der wiederholt mit 
Wasser ausgekocht wurde, schied beim Ansauern einen 
weifien Korper aus, der zwecks Keinigung nochmals in 
Soda gelost und mit Saure gefallt wurde. Ausbeute 
schwankend und nicht gut. Die Substanz ist nach dem 
Auswaschen rein weifi, farbt sich jedoch beim Trocknen 
gelblich. EineweitereEeinigung wurde nichtvorgenommen, 
da sie in alien Losungsmitteln aufierst schwer loslich 
ist. Der Schmelzpunkt liegt iiber 280°. Das Natrium- 
salz ist durch Verbindungen, welche Na-Ionen liefern, 
z. B. durch Kochsalz, aussalzbar. 

Die Losungen der Saure in den meisten organischen 
Solvenzien sind so enorm verdiinnt, da8 ein Nachweis 
der Fluorescenz kaum moglich ist. In Alkohol und Eis- 
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essig ist die Loslichkeit groBer, und Mer besteht kraf- 
tige violette Fluorescenz. 

0,1832 g gaben 17,3 ecm Stickgas bei 28° und 740 mm Druck. 
Ber. fur C 12 H 12 N 2 6 Gef. 

N 10,00 10,08 

2,6-Diaminoterephihalsauredimethylester, 
COOCH s 



COOCH 3 
Die Abspaltung der beiden Acetylreste aus der Di- 
acetdiaminosaure und die Veresterung der entstehenden 
Diaminosaure wurden in einer einzigen Operation vor- 
genommen. Die Diacetaminosaure wurde einige Stunden 
lang mit methylalkoholischer Salzsaure gekocht, das Pro- 
dukt mit Soda behandelt und aus Alkohol krystallisiert. 
Die Umsetzung verlauft ganz glatt. 

0,1953 g gaben 0,3831 C0 2 und 0,0958 H 2 0. 

0,1645 g „ 18,9 ccm Stickgas bei 24° und 742 mm Druck. 

Ber. fur C 10 H 12 N 2 O 4 Gef. 

C 53,57 53,50 

H 5,36 5,49 

X 12,50 12,57 

Der 2,6-Diaminoterephthalsaureester bildet gelbe 
Krystalle, die bei 162° schmelzen und in Aceton und 
Pyridin leicht, in Alkohol, Chloroform, Essigester und 
Benzol schwieriger, in Ligroin, Ather und Tetrachlor- 
kohlenstoff schwer loslich sind. Die Losungen fluores-' 
cieren intensiv violett bis griin. Die Substanz lost sich 
in stark verdiinnter Salzsaure gelblich mit blauer 
Fluorescenz, in konzentrierter farblos ohne Fluorescenz; 
in rein waBriger Losung fluoresciert sie griin, und dalier 
zeigt das Verhalten gegen die Salzsaure den EinfluB der 
stufenweisen Ansschaltung der beiden auxochromen Amino- 
gruppen an. Die feste Substanz fluoresciert hinter der Blau- 
scheibe gelb mit ziemlich kraftiger Intensitat, aber noch 
lange nicht in der gleichen Pracht wie das 2,5-Isomere. 
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Das Diacetylderivat des 2,6-Diaminoesters entsteht 
sehr leicht beim Aufkochen nrit Essigsaureanhydrid. Es 
ist farblos mit einem Stich ins Gelbliche, schmilzt bei 
204°, ist in Pyridin und Chloroform leicht, in den anderen 
Solvenzien schwerer loslich. Die Fluorescenz der Losungen 
wechselt schwach von violett bis blau. Der feste Korper 
fluoresciert hinter der Blauscheibe schwach blau. 

0,1705 g gaben 14,5 cem Stickgas bei 24° und 738 mm Druck. 
Ber. fill- C 14 H I6 N. 2 6 Gef. 

N 9,09 9,24 

Das Dibenzoylderivat bildet sich glatt in Pyridin mit 
Benzoylchlorid. Die fast farblosen Krystalle schmelzen 
bei 248° und sind in den meisten Losungsmitteln sehr 
schwer, in heifiem Pyridin etwas ]eichter loslich. Die 
Losungen fluorescieren violett, die Krystalle hinter der 
Blauscheibe griinlichweiB. 1 ) 

0,1806 g gaben 11,0 ecm Stickgas bei 21° und 745 mm Druck. 
Ber. fur Cj,H 50 N%0 6 Gef. 

X 6,48 6,60 

17. Derivate des Aminoterephthalsauredimethylesters. 

Die Aminogruppe des Aminoterephthalsauredimethyl- 
esters zeigt gewisse Reaktionsstorungen, und da wir ver- 
muteten, daB dieselben mit der auxochromen Tiitigkeit 
im Zusammenhang seien, haben wir verschiedene Ver- 
suche nach dieser Richtung hin gemacht. Wir sind bis 
jetzt noch zu keinem sicheren Urteil gekommen und be- 
gniigen uns daher mit einer kurzen Beschreibung der 
dargestellten Substanzen, die insofern weiteres Interesse 
bieten, als sie fur die Fluorescenzforschung einige nicht 
unwichtige Beitrage liefern. Storungen anderer Art 
treten beim Dimethylaminoterephthalsaureester auf; von 
diesen wird noch ausfiihrlicher die Rede sein. 



'J Beim Vergleich mit anderen fluorescierenden Substanzen 
«rscheint diese Fluorescenz infolge Kontrastwirkung bald mehr 
blau, bald mehr griin und sogar etwas gelblich. 
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Der Ester reagiert nicht, auch bei langerem Erhitzen 
nicht, mit Benzaldehyd. Auch mit Phenylsenfol ist eine 
Reaktionsstorung bemerkbar, denn der zu erwartende 
Thioharnstoif bildet sich nur sehr trage. Die Diazo- 
tierung hingegen vollzieht sich leicht, und die Diazo- 
verbindung kuppelt unschwer mit /?-Naphthol. Die Alky- 
lierung mit Jodmethyl bietet gewisse Schwierigkeiten; 
doch gelingt sie leicht mit Dimethylsulfat. 

Thiocarbaniliddicarbonsauredimethylester, C 6 H 5 NHCSNH- 
C 6 H 3 (CO,CH 3 ) 2 . Die Mischung von Aminoterephthalsaure- 
ester und Phenylsenfol ergab selbst nach fimfstundigem 
Erhitzen auf dem Wasserbad keine sichtbare Reaktion 
und wurde daher auf dem Drahtnetz etwas starker er- 
hitzt. Wohl trat nun eine Eeaktion ein. aber nach 
einiger Zeit verharzte das ganze Produkt. Durch An- 
wendung eines grofien Uberschusses von Phenylsenfol 
und Abkiirzung der Erhitzungsdauer konnte der Ver- 
harzung entgegengewirkt werden. 3 g Aminoester und 
8 g Senfol wurden etwa 3 / 4 Stunden lang bis zur be- 
ginnenden Braunung zu schwachem Sieden erwarmt. Die 
Fliissigkeit wurde mit Alkohol verdiinnt und heiB ab- 
gesaugt, wobei nur aufierst wenig auf dem Filter zuriick- 
blieb. Das Filtrat schied beim Erkalten ein braunes 01 
ab, das beim Anreiben mit Ather erstarrte. Das weiBe 
Pulver wurde aus viel Alkohol und dann noch aus Aceton 
umkrystallisiert. 

Das Produkt bildet farblose Nadeln, welche bei 211° 
schmelzen und in Alkohol und Ather schwer, dagegen 
in Benzol und heifiem Aceton leicht loslich sind. Die 
Lusungen zeigen keine sichtbare Fluorescenz: diese wird 
also durch den Eintritt der Gruppe CSNHC 6 H 5 verhindert. 

5,2305 g gaben 0,1585 BaS0 4 . 

Ber. fur C 17 H„N,0 4 S Gef. 

S 9,25 9,44 

fi-Aaphtholazoterephthalsaureester, HOC 10 H 6 — N^N — 
C 6 H 3 (C0 2 CH 3 ) 3 . 2 g Aminoester wurden in 6 g konz. 
Salzsaure gelost, mit der gleichen Menge Wasser ver-, 
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diinnt und mit einer Losung von 0.8 g Natriumnitrit bei 
etwa 0° diazotiert. Die Fliissigkeit schied beim Ein- 
giefien in eine alkalische Losung von 2 g /9-Naphthol 
sofort einen Farbstoff aus, der aus Eisessig umkrystalli- 
siert wurde. Er bildet verfilzte ziegelrote Nadelchen, 
die sich beim Erhitzen zersetzen und in den Losungs- 
mitteln sehr schwer loslich sind. Er lost sich in konz. 
Schwefelsaure mit purpurroter Farbe. Er fluoresciert 
nicht. 

0,1741 g gaben 12,5 ccm Stickgas bei 23° und 735 mm Druck. 
Ber. fur C 20 H 16 N 2 O 5 Gef. 

N 7,69 7,80 

Dimethylaminoterephthalsilureester. 1 ) 
Nach verschiedenen Vorversuchen fuhrten wir die 
Methylierung des Aminoesters in folgender "Weise ausr 
20 g des Esters wurden mit 40 g zuvor gereinigtem Di- 
methylsulfat 5 Stunden lang auf dem Wasserbade er- 
wamit. Der Ester, welcher anfangs das Dimethyl sulfat 
anfgesogen hatte, sank allmahlich zusammen und schmolz 
schlieMch. Beim Erkalten schied sich ein weifler Krystall- 
brei aus. Die ganze Masse wurde mit Wasser versetzt, 
mit Soda alkalisch gemacht und zur Zerstorung des noch 
vorhandenen Dimethylsulfats auf dem Wasserbade langere 
Zeit erwarmt. Das olige Produkt erstarrte nach dem 
Abkiihlen und Reiben. Es besteht im wesentlichen aus 
dem Mono- und Dimethylderivat, und diese beiden Stoffe 
konnen auf Grund der Tatsache, dafl merkwiirdigerweise 
das Dimethylderivat mit salpetriger Saure nicht reagiert, 
leicht getrennt werden. Man lost das Produkt in 400 g 
etwa 15 prozentiger Salzsaure und gibt zu der filtrierten, 
auf etwa 0° abgekiihlten Fliissigkeit eine konz. Losung 
von iiberschussigem Natriumnitrit. Die Fliissigkeit nimmt 



') Wegscheider und Black schreiben, da6 sie Dimethyl- 
ammoterephthalsiiure aus Aminoterephtbalsaure mittelBt Dimethjl- 
aulfat und Bariumcarbonat dargestellt haben, maehen aber keine 
■vreiteren Angaben. Monatsh. 33, 210 (1912). 
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ein milchiges Aussehen an und scheidet Oltropfchen ab, 
die beim Kiihren bald erstarren und nach mehrstiindigem 
Stehen abfiltriert und mit verdiinnter Salzsaure nach- 
gewaschen werden. 

Der Nitrosomonomethylarninoterephthalsaureester, C e H 3 - 
(C0 2 CH 3 ) 2 .N(CH 3 )NO, den man auf diese Weise erhalt, 
bildet farblose, lange, verfllzte Nadeln vom Schmelzp. 80°. 
Er fluoresciert nicht, wird aber beim Umkrystallisieren, 
z. B. aus Ligroin unter Zusatz von Benzol, blau fluores- 
cierend; ein Zeichen beginnender Zersetzung. Wir 
reinigten ihn daher durch Auflbsen in kaltem Alkohol 
und Ausspritzen mit Wasser. Die gereinigte Substanz 
zeigt weder in festem Zustande noch in Losung Fluo- 
rescenz. 

0,1493 g gaben 14,7 ccm Stickgas bei 16° und 746mmDruck. 

Ber. fur C n H I8 N 2 6 Gef. 

N 11,16 11,26 

Den Monomethylaminoterephthalsaureester, C 6 H 3 (COj- 

CH 3 ) 2 .NH(OH 3 ), erhalt man am einfachsten, wenn man 

die Nitrosoverbindung mit Zinnchlortir und methylalko- 

holischer Salzsaure reduziert. Das sich abscheidende 

Salz wird mit Soda behandelt und die freie Base aus 

Alkohol krystallisiert. Wir fanden den Schmelzpunkt 

zu 93°; Wegscheider und Huppert 1 ) geben ihn zu 

89 — 90° an. Ausbeute aus 20 g Aminoester etwa 5 g. 

Ber. fur C n H 13 4 N Qe& 

N 6,30 6,40 

Der Bimethylaminoterephthalsdureester ist in dem salz- 
sauren Filtrat vom oben beschriebenen Mtrosomono- 
methylderivat enthalten. Wir atherten zwecks volliger 
Entfernung des Nitrosoderivats dieses Filtrat wiederholt 
aus, bliesen aus der Fliissigkeit mittelst Luft den Ather 
aus und fallten unter Kiihlung den Dimethylaminoester 
mit Natronlauge. Das olig sich ausscheidende, beim 



*) Monatsh. 33, 227 (19121. Sie gewannen die Monomethyl- 
aminosaure aus Aminoester durch Acetylierung , Behandlung mit 
Jodmethyl, Entacetylierung und Verseifung. 
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Eeiben rasch erstarrende Produkt schmolz bei 70", nach 
dem Umkrystallisieren bei etwa 70,5°. Wegscheider 
und Black 1 ) haben die Substanz durch V T erestern der 
freien Saure hergestellt und einen bei 66 — 68° schmel- 
zenden Korper erhalten. Wir bekamen aus 20 g Amino- 
ester 12 g Dimethylderivat. 

0,1493 g gaben 8,0 cem Stiekgas bei 17° und 746 mm Druck. 
Ber. fur C 12 H 15 N0 4 Gef. 

N 5,97 6,10 

Die Substanz krystallisiert leicht in groBen blafi- 
gelben Tafeln, die hinter der Blauscheibe kraftig gelb 
fluorescieren. Sie ist in den meisten Losungsmitteln 
leicht, in Hexan und Ather schwerer loslich; wie schon 
im I. Kapitel betont, fluorescieren die meisten Losungen 
nicht. Sie lost sich in verdiinnten Sauren farblos und 
ohne Fluorescenz. 

Der Dimethylaminoterephthalsaureester ist trotz 
seiner allerdings nur formalen Ahnlichkeit mit Dimethyl- 
anilin sehr viel weniger reaktionsfahig als dieses. Er 
liefert, wie schon angegeben, kein Nitrosoderivat und 
scheint auch nicht mit Diazoverbindungen zu kuppeln. 
Wahrend der Ausfiihrung unserer Untersuchungen ver- 
offentlichte Houben 2 ) eine Arbeit ttber den Dimethyl- 
anthranilsaureester, in welcher er ganz analoge Storungen 
konstatierte. Wir konnen demnach schlieBen, daB an 
der Eeaktionsstorung im wesentlichen nur die zu N(CH 3 ) 2 
ortho- und weniger die metastandige C0 2 CH 3 -Gruppe be- 
teiligt ist. 

Die Schutzwirkung, welche von dieser Gruppe aus- 
geht, offenbart sich nameotlich auch bei der Nitrierung. 
Versuche, den Dimethylaminoester in Schwefelsaure- oder 
Essigsaureanhydridlosung mit Salpetersaure (1,52) unter 
Kiihlung oder selbst bei gewohnlicher Temperatur zu 
nitrieren, schlugen ganzlich fehl und lieferten das Aus- 



!) Monatsh. 33, 213 (1912). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3188 (1909). 



FreiesBuch(2013) 



Borsche und Geyer, Benzopyryliumverbindungcn, 29 

gangsmaterial zuriick. Sogar das Eintragen in gekiihlte, 

rauchende Salpetersaure vertrug der Ester, ohne sich 

zu verseifen Oder gar zu nitrieren. Erst durch langeres 

Erhitzen auf dem Wasserbade trat Nitrierung ein. Das 

Produkt war in Soda unloslich und die Estergruppen 

somit nicht angegriffen. Das farblose Produkt schmolz 

nach zweimaliger Krystallisation aus Alkohol bei 130° 

und. entstand in sehr guter Ausbeute. Es ist leicht 

loslich in Eisessig, weniger leicht in Benzol nnd Alkohol, 

schwer in Ligroin und Ather. Die Analyse spricht fiir 

ein Trinitroderivat des Monomethylaminoesters; hiernach 

ware also ein Methyl abgespalten und durch eine Nitro- 

gruppe ersetzt worden. Das Produkt, das nicht weiter 

untersucht wurde, hatte dann die Formel C fl H(COOCH 3 ) 2 - 

(N0 2 ) 2 .N(CH 3 )'N0 2 . 

0,1491 g gaben 21,0 com Stickgas bei 21° und 743 mm Druck. 

Ber. fiir CH^O,. Get. 

N 15,64 15,66 



tfber Oxoniumverbindungen; 

von W. Borsche. 

[Erste Abhandlung.] 

t)ber tricyclisclie Benzopyryliumverbindungen; 

von W. Borsche und A. Geyer. 

[Mittelltnig aus dem allgemeinen chemischen Institut der Universitiit 

Gottingen.] 

(Eingelaufen am 8. August 1912.) 



Tricyclische Benzopyryliumverbindungen konnen in 
Form ihrer Chloride aus o-hydroxylierten Benzaldehyden 
und cyclischen Ketonen, die zur Kondensation mit ilde- 
hyden befahigt sind, in einer Operation gewonnen werden, 
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wenn man Salzsauregas als kondensierendes Agens an- 
wendet: 



-CHO 



^/\ H H 



,n 2 



Cl 




Man kann aber die Eeaktion auch in zwei Phasen 
zerlegen, indem man die beiden Komponenten zunachst 
in alkalischer Losung zu einem ungesattigten Oxyketon 
vereinigt und diesem dann durch gasformige Salzsaure 
nochmals Wasser entzieht: 




CHO 



\OH 




H.CH, 



Vber die Kondensation cyclischer Ketone mit o-hydro- 
xylierten Benzaldehyden durch Alkali lag, als wir unsere 
Untersnchung begannen, in der Literatur nur eine An- 
gabe vor, nach der Salicylaldehyd bei Gegenwart iiber- 
schiissiger Natronlauge mit K-Pentanon Disalicylal-R- peri- 
tenon (I) ergab. 1 ) 

I 

H. 3 C CH 2 

HO.H 4 C 6 .HC:C C:CH.C 6 H 4 .OH 

Schon vorher, im Friihjahr 1902, hatte der eine von uns 
mit Hrn. A. Pannenborg znsammen anf ahnliche Weise 
4-Salicylal-methyl-R-hexan-3-on (II) und l,3-Dimethyl-6- 



*) Mentzel, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 1502 (1903). 
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n 

H(CH„) 



Hj. 



CH.C,H 4 .OH 




salicylal-A d -R-hexen-5-on (III) gewonnen und festgestellt, 
dafi d-Campher xm&l-Menthon unter denselben Bedingungen 
unverandert bleiben. Bei der Wiederholung und Er- 
ganzung dieser fruheren Versuche fanden wir jetzt, da6 
auch Pulegoa sich anormal verhalt: es gab kein Salicylal- 
pulegon (IV), sondern zerfiel in m-Methyl-R-hexanOn und 

IV V 

l"l(Gll3) pTT pTT 

'-" :CH.C 6 H 4 .OH f^\f ^CH.CO.CH^ "V^i 
Ha S^° ^^^OH HO^\^ 

Aceton, welch letzteres dann als das reaktionslahigere mit 
dem gesamten vorhandenen Aldehyd zu Disalicylal- 
aceton (V) zusammentrat. l ) 

R-Hexanon, p-Methyl-R-hexanon und R-Heptanon reihten 
sich dem R-Pentanon an und lieferten auch mit der 
aquivalenten Menge Salicylaldehyd ausschlieBlich Bi- 
saticylalverbindungen (VI — VIII), Suberon jedoch, wie 
nach der Wallachschen Begel 2 ) vorauszusehen war, 



') Uber eine analoge Reaktion bei der Einwirkung alkaliseher 
Isatinsaurelosung auf Pulegon siehe Borsche and Rottsieper, 
diese Annalen 377, 120 (1910). 

*) Nachrichten der kgl. Ges. d. Wissenschaften zu Gottingen 
3907, 41; diese Annalen 353, 331 (1907). 

Dagegen vereinigt sich Benxosuberenon, 
CO-CH, 

^*/\ CH,/ i 
mit aromatisehen Aldehyden auffallend leicht zu apater zu be- 
schreibenden Kondensationsprodukten. 



FreiesBuch(2013) 



32 Borsche und Geyer, 





VI 






CH, 






H,C CH S 




HO.HiC, 


.CH:C C:CH.C 6 H 4 . 

vn 

CH a 
CH 
H 2 C CH 2 


OH 


HO.C a H 4 


.CH:C C:CH.C 6 H 4 
CO 
VIII 
H 2 C — CH 2 

H 2 C CH 2 


.OH 


HO.H 4 C 8 .HC:C C:CH.C 6 H 4 .OH 

\co/ 



sehr viel weniger glatt wie die beiden Ketone der 
R-Hexanreihe. 

Anch die Isolierung des Disalicylal-R-hexanons und 
des Disalicylal-p-methyl-R-hexanons bereitete uns zunachst 
einige Schwierigkeiten, aber aus anderen Griinden: diese 
Verbindungen gehen namlich mit iiberraschender Leich- 
tigkeit in eigentiimliche pentacyclische Anhydride („Di- 
benzospiropyrane") liber, auf die wir nachher noch aus- 
fiihrlicher zuriickkommen werden. 

Bei der Einwirkung von Salzsdure auf die primaren 
Kondensatiomproduhte aus o-hydroxylierten Benzaldehyden 
und cyclischen Ketonen waren nach den zahlreichen 
Untersuchungen, die iiber verwandte Reaktionen in den 
letzten Jahren namentlich von Biilow, Decker, Perk in 
und ihren Mitarbeitern veroffentlicht worden sind 1 ), nicht 
die freien Benzopyranole zu erwarten, sondern Verbin- 
dungen derselben mit dem Kondensationsmittel, die jetzt 

') Eine Zusammenstellung der einschlagigen Literatur findet 
sieh bei E. Schmidt: „Uber Benzopyrylium- und Chinolinbasen aus 
hydroaromatischen 1,3-Diketonen", Diss. Gottingen 1911. 
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wohl allgemein als Salze des IV betrachtet werden. In 
der Tat haben wir, auBer aus Disalicylalsuberon, aus 
alien von uns daraufhin untersnchten o-Oxybenzalketouen 
derartige Oxoniumchloride darstellen nnd zur Analyse 
bringen konnen. Wir nennen sie im Anschlufl an eine 
von Fosse 1 ) und spater von Decker 2 ) gebraucbte Be- 
zeichnungsweise Benzopyrylium- bzw. Tetrahydroxanthylium- 
chloride und formulieren z. B. den Vbergang des o-Oxy- 
benzal-m-metliyl-R-hexanons in 3-Methyl-l, 2, 3, 4-tetrahydro- 
xanthyliumchlorid (IX) MgendermaBen: 

IX 






k 



CI 



CH, 



Ganz ebenso liefert Disalicylal-K-pentanon ac-1-Sali- 
cy1al-u,fi-trimethylen.benzopyryliumchlorid (X) 3 ), Disalicylal-R- 

X 

CHa flu CHo 




C1 CH.C 6 H 4 .OH CH.C 6 H 4 .OH 

hexanon 4-SaUcylal-l,2, 3,4-tetrahydroxanthyliumchlorid usw. 
Wie wir schon am Anfang dieser Abhandlung er- 
wahnten, haben wir alle diese Verbindungen, mit Aus- 
nahme des 3-Methyltetrahydroxanthyliumchlorids, auch 
fiber die Salicylalketone hinweg direkt aus den Komponenten 
erhalten, indem wir von vornherein Salzsauregas als 
kondensierendes Agens anwandten, und zwar auch dann, 
wenn wir nicht 2, sondern nur 1 Mol. Aldehyd mit 
1 Mol. Keton zusammenbrachten. Das war uns zunachst 



>) Zentralbl. 1908, I, 647 
') Ber. d. d. chem. Ges. 38, 2495 (1905). 

3 ) Uber die angewandte Bezeichnungsweise siehe diese Annalen 
377, 71 ff. .(1910). 

Annalen der Chemie 398. Band. 3 
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sehr tiberraschend; denn nach den bisherigen An- 
schauungen ist in organischen Yerbindungen, die aus C, 
H und bestehen. Methylen zur Kondensation mit Al- 
dehyden nur befahigt, wenn es einem Carbonyl benach- 
bart ist. Nun ist aber in den Benzopyryliumchloriden, 
die aus aquimolekularen Mengen Salicylaldehyd und 
Keton durch Salzsauregas hervorgehen, kein Carbonyl 
mehr vorhanden: 

CHO H 2 CH H, 



^>>: 



H H H 2 

CI 



H, 




Die Keaktion hatte also eigentlich, selbst wenn noch 
freier Aldehyd vorhanden war, auf dieser Stufe stehen 
bleiben miissen. Da6 sich aus dem Mono- zunachst Di- 
salicylalketon gebildet hatte wie in alkalischer Losung, 
und erst dieses in das Pyryliumchlorid umgewandelt 
wordeu war, schien ausgeschlossen; denn Salicylal-m- 
methylhexanon gibt mit Salzsauregas momentan das 
Pyryliumchlorid, wahrend die Vereinigung von 2 Mol. 
Aldehyd und 1 Mol. Keton zu Salicylalbenzopyrylium- 
chloriden zu ihrer Vollendung Stunden und Tage er- 
fordert. So wurden wir zu der Annahme gefuhrt, da8 
die aus aquimolekularen Mengen der Komponenten her- 
vorgegangenen, fertigen Pyryliumchloride imstande seien, 
noch einmal mit einem Aldehydmolekiil zu reagieren. 
Und das erwies sich als richtig: 3- Methyl- salicylal- 1,2, 3,4- 
tetrahydroxanthyliumchlorid (XI) laflt sich nicht nur aus 
Salicylaldehyd und m-Methylhexanon gewinnen, sondern 
auch aus 3-Methyltetrahydroxanthyliumchlorid und Salicyl- 
aldehyd durch Salzsauregas: 

CH H, 

^V"V\h 2 

+ OCH.C 6 H 4 OH = 

a, o 

Cl Cl CH.C 6 H 4 .OH 
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Daraus geht hervor, daji in den Pyryliumsalzen Methylen, 
das an dem mit dem 1Y verbundenen Kohlenstoffatom haftet, 
in ahnlicher Weise aktiviert wird, wie in den entspreehend 
gebauten N-Verbindungen, den a-alkylierten Pyridinen usw. 
Wir sind zurzeit mit der experimentellen Priifung der 
mannigfachen Folgerungen besehaftigt, die sich aus. 
dieser Beobachtung ergeben, und hoffen bald weiteres 
dariiber mitteilen zu konnen. 

Unter den Pyryliumchloriden, liber die wir in dieser 
Veroffentlichung berichten, nimmt das 3-Methyltetrahydro- 
xanthylivmchlorid als Derivat eines Monosalicylalketons 
eine Sonderstellung ein, die schon in seinen auBeren 
Eigenschaften zutage tritt: es ist von den bisher von 
uns untersuchten Verbindungen der Grruppe die einzige, 
die wir nicht in fester Form isolieren konnten. Dagegen 
sind die aus denDisalicylalketonen hervorgehenden5a&#/a/- 
a,fi-polymethylenben2opyryliumchloride. durchweg aufierst 
krystallisationsfahige Korper, die sich in Eisessig-Salz- 
saure mit intensiver Farbe losen und sich unverandert 
daraus umkrystallisieren lassen. Sie enthalten auch 
nach langerem Verweilen im evakuierten Exsiccator noch 
anderthalb Molekiile Krystallwasser, die beim Zusammen- 
treifen mit Eisenchlorid durch ein Molekiil davon unter 
Bildung ebenfalls prachtig krystallisierender Doppel- 
salze ersetzt werden. Durch Wasser werden sie zu 
chlorfreien Verbindungen hydrolysiert, die schon durch 
ihre Farblosigkeit anzeigen, dafi sie nicht ah die den 
Chloriden entsprechenden Benzopyryliumhydroxyde (XII), 
sondern als die mit ihnen isomeren „Pseudobasen" 
vom Carbinoltypus, als Benzopyranole (XIII) zu be- 
trachten sind: 



XII 
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HO H 2 



Einheitlich und unverandert haben wir jedoeh ein 
solches Benzopyranol nur bei der Hydrolyse des Methyl- 
tetrahydroxanthyliumchlorids erhalten. Die Benzopyranole 
aus den Salicylalbenzopyryliumchloriden verlieren, ahn- 
lich wie das «-o-Oxystyrylbenzopyranol von Decker 
und Felser (XIV) 1 ) 



XIV 



CH 



.CH 



CH 



CH 



HC 



^C^ 

OOH 
/ HO 



CH 



HC 



~-X~ 



■QT 



CH 



\^~ 



sogleich ein Moleklil Wasser und verwandeln sich in 
pentacyclische Anhydride, 3,3'-Athylen- und 3,3'-Trime- 
thylendibenzospiropyrane 2 ) (XVI bzw. XVIII) 

XV XVI 
H 5 C CH, H 2 C CH 2 




c 

HC-^\ 



o j o 



\^ 



CH 



a ) Ber. d. d. chem. ues. il, 2997 (1908). 

2 ) Spiropyran: (Decker und Felser, a. a. O.) 

Co * SCCS^ *' >c 

I il I 

Ce , jC2> lt «'C 

\o^ \o-^ 

Eine andere Interpretation des Vorganges gibt K. v. Martius, 
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deren Bildungsbedingungen und Eigenschaften zusammen 
mit denen des entsprechenden Suberonderivates, des 
3,3'-Tetramethylendibenzospiropyraus (XIX) 

XIX 

\ / 

c c 

HC i -^\C^ s - 1 CH 




sehr deutlich, wenn auch einstweilen noch nicht voll- 
kommen deutbar auf den engen Zusammenhang hinweisen, 
der zwischen der Gliederzahl eines isocyclischen Eing- 
systems und dem chemischen Verhalten seiner Abkomm- 
linge besteht. Wir beobachteten namlich folgendes: 

Disalicylal-R-pentanon, C 19 H 16 3 , wird durch Kochen 
mit verdiinntem Alkohol nicht merklich verandert. Es 
gibt in Eisessig mit Salzsauregas ein Benzopyrylium- 
chlorid, 2C 19 H 15 2 C1, 3H 2 0, dieses bei der Hydrolyse ein 
Gemisch von Benzopyranol (XV) und Spiropyran, C 19 H u 2 , 
(XVI). Das Spiropyran wird durch Eisessig-Salzsaure in 
das Benzopyryliumchlorid zuriickverwandelt, durch warmes 



der bei seinem „Vergleichenden Versuchen fiber die Kondensationa- 
fahigkeit cyclischer Ketone" (Diss. Gottingen 1908) zuerat derartige 
Verbindungen erhalten hat. 
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alkoholisches Alkali ziemlich glatt zu Disalicylal-R-penta- 
non aufgespalten. 

Disalicylal-R-hexanon, C 30 H 18 O 3 , wird durch Kochen 
mit verdiinntem Alkohol schnell und vollstandig zum» 
Spiropyran. C 20 H 16 O 2 , anhydrisiert. Es gibt in Eisessig 
mit Salzsauregas ein Benzopyryliumchlorid, 2C 20 H 17 2 C1, 
3H,0, dieses bei der Hydrolyse quantitatio das Spiropyran 
C 20 H 16 O 2 (XVIII). Das Spiropyran wird durch Eisessig- 
Salzsaure in das Benzopyryliumchlorid zuriickverwandelt, 
durch alkoholisches Alkali auch in der Warme nur 
langsam und unvollkommen zu Disalicylal-R-hexanon auf- 
gespalten. 

Disalicylal-R-heptanon, C 21 H 30 3 , wird durch mehr- 
stundiges Kochen mit verdiinntem Alkohol nicht ver- 
andert. R-Heptanon und Salicylaldehyd geben mit Salz- 
sauregas kein bestandiges Benzopyryliumchlorid, sondern 
sogleich das Spiropyran, C 21 H 18 2 . Das Spiropyran wird 
weder durch Eisessig-Salzsaure in das zugehorige Benzo- 
pyryliumchlorid verwandelt, noch durch Erwarmen "mit 
alkoholischem Alkali aufgespalten. 

Am nachsten liegt es natiirlich, das verschiedene 
Verhalten der drei Disalicylalketone auf Unterschiede 
im raumlichen Aufbau ihrer Molekiile zuriickzufiihren; 
Nimmt man an, dafi bei alien dreien die Ringkohlen- 
stoifatome in einer Ebene liegen, und ferner, da6 von 
den moglichen raumisomeren Diathylenen A, B und C 

A B 

i J HO 
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dasjenige (A) entsteht, (lessen Konfiguration der Spiro- 
pyranbildung am giinstigsten ist, so sind die Hydroxyl- 
grappen, wenn die Ebenen der Athylenbindungen in 
jedem Fall durch den Mittelpnnkt des alicyclischen Kinges 
gehen, im Disalicylal-R-pentanon am weitesten entfernt 
vom Carbonyl, im Disalicylal-R-heptanon am wenigsten, 
was mit der im allgemeinen vom Fiinfring zum Sieben- 
ring zunehmenden Neignng, Spiropyrane zu bilden, und 
mit der Zunahme ihrer Bestandigkeit gut iibereinstimmt. 
Unklar bleibt dabei freilich, weshalb Disalicylal-R-hep- 
tanon beim Kochen mit Alkohol nicht Wasser verliert; 
denn wenn es dem Disalicylal-R-hexanon in jed'er Be- 
ziehung homolog ware, miifite es sich noch leichter an- 
hydrisieren wie dieses. Besitzt es vielleicbt infolge der 
raumlichen Verhaltnisse in seinem Molekiil die Kon- 
figuration B oder C und ist deshalb iiberhaupt nicht 
fahig, in das Spiropyran uberzugehen? Wir haben auf 
die experimentelle Beantwortung dieser Frage wegen 
der Schwierigkeiten, die der Beschaffung einer etwas 
groBeren Menge von Disalicylalsuberon entgegenstehen, 
vorlaufig leider verzichten miissen, und uns statt dessen 
einer anderen Gruppe von Korpern zugewandt, auf die 
wir durch unsere Studien iiber die Anhydrisierung der 
Disalicylalketone hinge wiesen wurden, namlich den — 
im Gegensatz zu den Benzopyranolen bzw. Spiropyranen 
— nichtbasischen Anhydriden von aliphatischen und 
alicyclischen Mono-o-oxybenzol- und -benzylketonen. Uber 
diese unid fiber bz-hydroxylierte tricyclische Benzo- 
pyryliumverbindungen hoffen wir demnachst eingehender 
berichten zu konnen. 



FreiesBuch(2013) 



40 Borsche und Geyer, 

Experimentelles. 

I. o-OxybenzalYerbinduiigeii aus Salicylaldehyd und 
alieyclisehen Ketonen. 

a) Verbindungen aus einem Molekiil Keton and einem 
Molekiil Salicylaldehyd. 

1. 4-Salicylal-l-methyl-R-hexan-3-on, 

J I • 

122 g Salicylaldehyd und 112 g Methyl-R-hexan-3-on 
(aus Pulegon) werden in 900 ccm Alkohol gelSst. Dazu 
fugt man 120 g Atznatron in 600 ccm Wasser und iiber- 
lafit das Gemisch, das sich schnell dunkelrot farbt, etwa 
eine Woche sich selbst. Dann verdiinnt man mit 5 Liter 
Wasser, neutralisiert den UberschuB an Alkali dureh 
Essigsaure und fallt durch Einleiten von Kohlendioxyd. 
Das rohe Salicylal-m-methylhexanon scheidet sich dabei 
in dunkelgelben Flocken ab. Es wird durch wieder- 
holtes Umkfystallisieren aus siedendem Methylalkohol 
von etwas beigemengter Disalicylalverbindungen befreit l ) 
und bildet dann gelbe JvWeln vom Schmelzp. 153°. Die 
Ausbeute daran betragt 60—70 g. 

0,1968 g gaben 0,5600 C0 2 und 0,1292 HjO. 

Ber. fur C u H, 6 2 G-ef. 

G 77,13 77,62 

H 7,46 7,35 

Salicylal-m-methyl-R-hexanon lost sich spielend leicht 
in Aceton und Chloroform, leicht in Eisessig, Methyl- und 
Athylalkohol, schwerer in Ather und Benzol. Mit kon- 
zentrierter Schwefelsaure betupft, farbt es sich orange- 
rot, mit Natronlauge gibt es ein feurig rotes, in reinem 
Wasser leicht losliches Natriumsalz. 



. *) Diese verwandelt sich dabei in das Anhydrid, as-Metkyl- 
3,3'-trimethylendibm\ospiropyran (s. unten). 
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2. l,3-DimethyI-6-salicylal-A s -B-hexen-5-on, C J5 H 16 2 (II). 
Die Verbindung entsteht in guter Ausbeute, wenn 
man l,3-Dimethyl-J 3 -K-hexen-5-on unter denselben Be- 
dingungen wie m-Methylhexanon mit Salicylaldehyd zu- 
sammenbringt. Sie krystallisiert aus Methylalkohol in 
dunkelgelben rhombischen Tafeln vom Schmelzp. 179°. 

0,1168 g gaben 0,3390 C0 2 und 0,0750 1^0. 

Ber. fur C 15 H I6 0, Gef. 

C 78,90 79,15 

H 7,07 7,18 

3. Salicylaldehyd und Pule g on. 
30 g Pulegon, gelost in 225 ccm Alkohol, wurden 
mit 25 g Salicylaldehyd und 150 ccm 20 prozentiger Natron- 
lauge bei gewohnlicher Temperatur sich selbst tiber- 
lassen. Nach einiger Zeit begann das Gemisch reichlich 
dunkelrote, cantharidenglanzende Nadeln abzuscheiden. 
Als sie sich nicht mehr vermehrten, wurden sie ab- 
filtriert — aus dem Filtrat liefi sich nichts Brauchbares 
weiter isolieren — und in Wasser gelost mit Kohlen- 
dioxyd behandelt. Dabei erhielten wir eine rotlichgelbe 
Fallung, die sich nur schwer unverandert umkrystalli- 
sieren liefi und bei der Analyse sehr wenig befriedigende 
Ergebnisse lieferte. Wir untersuchten daher zunachst 
das durch Auswaschen mit Alkohol und Ather gereinigte 
Natriumsalz; seine Zusammensetzung entsprach aber 
gleichfalls nicht der Formel des erwarteten Salicylalpule- 
gonnatriums (C 17 H 19 2 Na), sie deutete vielmehr auf einen 
Korper C 17 H 26 O 10 Na 2 , d.h. auf die zuerstvon v.Fabinyi 1 ) 
beschriebene Dinatriumverbindung des Disalicylalacetons, die 
mit 7H 2 ki'ystallisiert: 

0,1480 g gaben 0,2548 C0 2 und 0,0803 H 2 0. 
0,2252 g „ 0,3882 C0 2 „ 0,1202 H 2 0. 
0,1800 g „ 0,0592 S0 4 Na 4 . 
0,2000 g „ 0,0654 S0 4 Na 2 . 



>) Zentralbl. 1900, II, 302. 
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Ber. fur 


Ber. fur 


Gef. 


C„H l9 O s Na 


CuH^CNa, 




C 73,34 


46,76 


46,95 47,01 


H 6,89 


6,01 


6,07 5,96 


Na 8,27 


10,57 


10,65 10,59 


rotlichgelbe 


Substanz, die 


aus den Losungen 



dieser Dinatriumverbindung durch C0 2 zunachst gefallt 
wird, enthalt noch ziemlich viel Natrium, etwa so vie], 
wie sich fiir das Mononatriumsalz des Uisalicylalacetons 
berechnen wiirde. Fahrt man mit dem Durchleiten des 
Kohlendioxyds fort, bis der Niederschlag rein gelb ge- 
worden ist' und seine Farbe nicht weiter andert, so 
resultiert schliefilich ein Prodnkt, das sorgfaltig mit 
Wasser ausgewaschen beim Abrauchen mit Schwefelsaure 
keinen wagbaren Eiickstand mehr hinterlaBt. Es wurde 
nach eintagigem Verweilen im evakuierten Exsiccator 
analysiert und erwies sich als Monohydrat des Disalicylal- 
acetons. 

0,2136 g gaben 0,5608 C0 8 und 0,1091 H,0. 

0,1300 g „ 0,3408 C0 2 „ • 0,0681 H 2 0. 

Ber. fur C 17 H 14 3 .H s O Gef. 

C 71,82 71,60 71,49 

H 5,62 5,71 5,89 

Decker und v. Fellenberg trockneten das Keton 
vor der Verbrennung bei 100° und hatten es dann nach 
den Ergebnissen ihrer Analysen in wasserfreier Form 
in Handen. l ) 

b) Verbindungen auS 1 Mol. Keton und 2 Mol. 
Salicylaldehyd. 

1. Disalicylal-R-pentanon, 
OH.C 6 H 4 .CH:C 6 H 4 0:CH.C 6 H 4 .OH (I). 

Zur Darstellung des Disalicylal-R-pentanons 2 ) liefien 
wir 13 g Salicylaldehyd bei Zimmertemperaturj 2jTage lang 
auf eine Losung von 4,1 g E-Pentanon in 350 ccm 10 pro- 



') Ber. d. d. chem. Ges. "41, 2999 (1909). 
*) Vgl. dazu Mentzel, a. a. 0. 



FreiesBuch(2013) 



uber tricyclische Benzopyryliumverbindungen. 43 

zentiger Natronlauge einwirken und zerlegten die wafi- 
rige Losung des ausgeschiedenen Dinatriumsalzes durch 
C0 3 . Dabeifallt zunachst die orangerote Mononatriumver- 
bindung aus, die allmahlich in das reingelbe freie Phenol 
iibergeht. Wir reinigten es durch Umkrystallisieren aus 
warmem Aceton, das es erheblich leichter wie Alkohol 
aufnimmt, und erhielten es so in gelben Blattern, die bei 
205—206° unter Dunkelfarbung und lebhaftem Auf- 
schaumen schmolzen. 

1 g davon wurde in heifiem Alkohol gelost, niit dem 
gleichen Volumen Wasser verdiinnt und 4 Stunden lang 
am EiickiluBkuhler gekocht. Es wurde unverandert 
zuriickerhalten. 

2. Disalicylal- R-hexanon, 
OH . C 6 H 4 '. CH : C 6 H 6 : CH . C 6 H 4 . OH (VI). 
10 g E-Hexanon und 24 g Salicylaldehyd werden mit 
75 ccm Alkohol verdiinnt und dann mit 60 ccm 20 pro- 
zentiger Natronlauge vermischt. Nach 2 Tagen fugt man 
400 ccm Wasser dazu und leitet C0 2 ein, bis die ur- 
spriinglich dunkelrote Fliissigkeit braungelb geworden 
ist. Dabei scheidet sich Disalicylal-R-hexanon in gelben 
Flocken ab, die nach dem Auswaschen und Trocknen aus 
Chloroform (200 ccm auf 1 g) umkrystallisiert werden. Man 
erhalt es so in gelben, bei 150° schmelzenden Nadeln. 

0,1074 g gaben 0,3081 C0 2 und 0,0550 H 2 0. 

Ber. fur C 20 H 18 3 Gef. 

C 78,39 78,24 

H 5,93 5,73 

Disalicylal-R-hexanon wird nicht nur beim Schmelzen, 
sondern sogar schon beim Erwarmen mit dissoziierenden 
Losungsmitteln schnell verandert: Als wir 1 g davon 
mit 10 ccm Methylalkohol und 20 ccm Wasser eine halbe 
Stunde gekocht hatten, war es schwerloslich in Alkohol 
und unloslich in Alkali geworden, loste sich aber dafiir 
leicht in Chloroform und krystallisierte daraus nach Zu- 
gabe von Alkohol in farblosen, breiten Nadeln vom 
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Schmelzp. 159°, die sich mit dem bei der Hydrolyse des 
Salicylaltetrahydroxanthyliumchlorids entstehenden 3,3- 
Trirnethylendibenzospiropyran C 20 H 16 2 identisch erwiesen. 

3. 3, 5-Disalicylal- 1-m ethyl- R-hexan-4-on, 
HO . C 6 H 4 . CH : C 6 H 5 (CH 3 )0 : CH . C 6 H 4 . OH (VII). 

Wir losten 11 g p-Methyl-E-hexanon mit 24 g Salicyl- 
aldehyd zusammen in 75 ccm Alkohol und iiberliefien sie 
mit 44 ccm 25 prozentiger Natronlauge 3 Tage Jang bei 
Zimmertemperatur sich selbst, verdiinnten dann mit 
800 ccm Wasser und sattigten mit C0 2 . Sie fallte das 
Mononatriumsalz des Kondensationsproduktes als leuchtend 
orangeroten, kornigen Niederschlag und wandelte ihn bei 
weiterer Einwirkung allmahlich in das dunkelgelbe freie 
Phenol um. Die Ausbeute daran betrug 16 g. Es wurde, 
da es aus keinem der iiblichen Losungsmittel vollig un- 
verandert zuriickgewonnen werden konnte, sondern sich 
schon beim Stehen mit Ather oder Benzol partiell in 
das isomere Benzopyranol (XX) 

XX XXI 

CH 3 CH 3 

CH CH 

H2C Cxi 2 H^C CH 2 

! I 

c c c c 

HQ-^\C^^CH HCK^C-'^NCH 




I 



00 



\^ •%,/ 



-v^ 



umlagert und weiter zum Spiropyran (XXI) anhydrisiert, 
fiir die Analyse nur durch sukzessives Auskochen mit 
Benzol und wenig Chloroform gereinigt, und bildete 
danach ein hellgelbes Krystallpulver, das sich bei 159 — 
160° unter lebhaftem Aufschaumen verfliissigte. 

0,1307 g gaben 0,3760 C0 2 und 0,0760 H 2 0. 

Ber. fur C„H 20 3 Gef. 

C 78,71 78,46 

H 6,30 6,67 
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symm. Methyl-3,3'-trimethylendibe7izospiropyran (XXI) aus 
Bisalicylal-p-methyl-R-hexanon. 

2 g rohes Disalicylal-p-methylhexanon warden in 
30 ccm heifiem Alkohol geiost, 30 ccm Wasser zugefiigt 
und die klare braungelbe Fliissigkeit am Steigrohr zum 
Sieden erhitzt. Sie triibte sich fast sofort milchig, ent- 
farbte sich und begann reichlich farblose Krystall- 
blattchen abzuscheiden. Nach kaum 5 Minuten war die 
Reaktion zu Ende. Wir lieBen erkalten, saugten ab und 
losten den mit etwas kaltem Alkohol ausgewaschenen 
Filterriickstand in Aceton, das ihn schon in der Kalte 
spielend leicht aufnahm. Die Losung wurde mit dem 
gleichen Volumen Alkohol versetzt und der grofite Teil 
des Acetons fortgekocht. Aus dem Riickstand krystalli- 
sierte das Spiropyran in derben, farblosen, alkaliun- 
loslichen Prismen, die bei 140° zu einer wasserhellen 
Fliissigkeit schmolzen. 

0,2090 g gaben 0,6376 C0 2 und 0,1162 H,0. 

Ber: fur C sl H lg O a Gef. 

C 83,40 83,20 

H 6,00 6,22 

Disalicylal-R-heptanon, 
OH . C 6 H< . CH : C,H 8 : CH . C,H« . OH (VIII). 
Als wir einer Losung von 5 g Suberon und 10 g 
Salicylaldehyd in 75 ccm Alkohol 50 ccm 20 prozentiger 
Natronlauge zufugten, farbte sie sich zwar nach wenigen 
Minuten dunkelrot, setzte aber auch bei langerem Auf- 
bewahren nur sehr geringe Mengen Dinatriumverbindung 
ab. Wir arbeiteten sie nach 2 Wochen in iiblicher Weise 
auf und krystallisierten den flockigen gelben Niederschlag, 
den wir durch C0 2 erhalten hatten, aus Chloroform um. 
Er bildete danach gelbe, bei 155° schmelzende Blattchen 
von der Zusammensetzung des Disalicylalsuberons. 

0,1322 g gaben 0,3802 CO, und 0,0773 H 2 0. 

Ber. fiir C 21 H 20 O 3 Gef. 

C 78,71 78,44 

H 6,30 6,54 
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Die Ausbeute daran betrug leider nur 1,5 g, ilnd 
.auch dieses wenig befriedigende PLrgebnis scheinen wir 
nur einem gliicklichen Zufall verdankt zu haben. Demi 
als wir den Versuch unter genau denselben Bedingungen 
wiederholten , reichte das Reaktionsprodukt gerade zu 
einigen Identitatsreaktionen. 

Ein Versuch, Disalicylalsuberon durch Kochen mit 
verdiinntem Alkohol in das zugehorige Dibenzospiropyran 
iiberzufiihren, war ebenso erfolglos wie beim Disalicylal- 
E-pentanon; die angewandten 0,5 g wurden nach etwa 
vierstiindigem Erhitzen unverandert zuriickgewonnen. 

II. Tricyclische Benzopyryliuniverbindungeii. 

1. 3-Methyl-l,2,3,4-tetrahydro-zanthyliumchlorid, 
C 14 H 15 O01 (IX). 

3-Methyltetrahydroxanthyliumchlorid entsteht, wenn 
man 8alzsauregas auf eine Losung von Salicylal-m-methyl- 
R-hexanon in Ather oder Eisessig einwirken la6t. Da es 
sich aber aus ersterem stets als dunkelrotes 01 abschied. 
in letzterem aufierordentlich leicht loslich ist, konnten 
wir es nur in Form seiner Eisenchloriddoppelverbindung 
und nach Umwandlung in das Jodhydratperjodid zur 
Analyse bringen. Die Umwandlung des Salicylalketons in 
das Pyryliumchlorid vollzieht sich fast momentan: gieBt 
man eine Probe der Eisessiglosung unmittelbar nach dem 
Sattigen mit Salzsaure in einen UberschuB verdiinnter 
Natronlauge, so ist keine Spur des Ausgangsmaterials 
mehr nachzuweisen, obgleich es sich durch die intensive 
Farbung seiner Natriumverbindung sofort verraten wiirde. 

Bei der Darstellung von 3-Methyltetrahydroxanthy- 
liumchlorid- Eisenchlorid verfuhren wir folgendermaBen: 
Eine Losung von 10,8 g Salicylal-/?-methyl-R-hexanon in 
50 ccm Eisessig wurde unter Kiihlung mit Salzsaure ge- 
sattigt und ein reichlicher UberschuB von festem wasser- 
haltigen Eisenchlorid eingetragen. Nach wenigen Minuten 
war die dunkelrote Fliissigkeit zu einem Krystallbrei 
erstarrt, der nach 24 Stunden abgesaugt wurde. Auf 
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dem Filter blieb ein mattrotes Pulver, das wir mit etwas 
Eisessig und mit trocknem Ather auswuschen und aus 
der achtfachen Menge heiBer chlorwasserstoffhaltiger 
Essigsaure umkrystallisierten. Es loste sich darin in 
der Warme glatt mit dunkelroter Farbe; beim Erkalten 
setzte es sich in langen, seidenglanzenden, braunlich- 
gelben Nadeln wieder ab,. die bei 114 — 115° unter 
Dunkelfarbung und volligem Zerfall schmolzen. 

0,2924 g gaben 0,4557 C0 2 und 0,0882 H,0. 

0,5023 g „ 0,7182 AgCl. 

0,3851 g „ 0,0786 Fe 2 8 . 

Ber. fur C u H 15 OCl.FeCl 3 Gef. 

C 42,32 42,50 

H 3,77 3,83 

CI 35,77 35,37 

Fe 14,10 14,35 

Tetrahydromethylxanthyliumjodid-perjodid. 
3,5 g Salicylal-/3-methylhexanon, gelost in 28 ccm 
Eisessig, wurden in der eben beschriebenen Weise durch- 
Salzsauregas in das Pyryliumchlorid verwandelt und 
danach 8,5 g Jodkalium hinzugefiigt. Es schieden sich 
allmahlich Krystalle ab, die aus der achtfachen Menge 
Eisessig-Salzsaure in langen, stark glanzenden, dunkel 
rotbraunen Nadeln vom Schmelzp. 135° erhalten wurden. 

0,1938 g gaben 0,2051 CO, und 0,0488 H 2 0. 

Ber. fur C 14 H 16 OJ.J 2 Gef. 

C 28,96 28,86 

H 2,61 2,82 

ac-2-Methyl-a, fi-tetramethylen-u-oxybenzo -a-pyran , 
C 14 H 16 2 (XIII). 

GieBt man eine Eisessiglosung von Methyltetra- 
hydroxanthyliumchlorid in die 20 fache Menge Wasser, 
so resultiert eine griinlichweiBe, milchige Emulsion, aus 
der sich das Benzopyranol nur langsam und unvoll- 
kommen niederschlagt. Durch Natriumacetatlosung wird 
es sofort in amorph«n, gut filtrierbaren Flocken gefallt. 
Nach dem Auswaschen und Trocknen bildet es ein 
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lockeres, griinliches Pulver, das beim Erhitzen allmah- 
lich erweicht und bei etwa 90° zu braunlichen Tropfen 
zusammengeschmolzen ist. Es lost sich leicht in Ather, 
Benzol und Chloroform, schwieriger in Aceton und Al- 
kohol, konnte aber aus keinem dieser Losungsmittel 
krystallisiert erhalten werden und wurde deshalb ohne 
weitere Reinigung nach eintagigem Verweilen im eva- 
kuierten Exsiccator analysiert. Die Analyse stimmte so 
gut. wie unter diesen Verhaltnissen zu erwarten war, 
auf das mit 1 Mol. VVasser verbundene Carbinol. 
0,1138 g gaben 0,3014 C0 2 und 0,0811 H 2 0. 

Ber. fur C l4 H 16 2 + H 2 Gef. 

C 71,80 72,23 

H 7,69 7,97 

Methyl - a, fi - tetrainethylen - a- oxybenzo - cc - pyran ist 
gegen Alkalien ahnlich widerstandsfahig wie die von 
R. Schmidt 1 ) untersuchten ac-hydroxylierten Tetrahydro- 
xanthyliumverbindungen; es wird auch bei mehrstundigem 
Kochen mit 25 prozentiger alkoholischer Natronlauge 
kaum verandert. Durch Eisessig-Salzsaure wird es in 
das Tetrahydroxanthyliumchlorid zuriickverwandelt, bei 
der Destilliaton mit wasserfreiem Chlorzink liefert es die- 
selben Produkte wie Salicylal-/?-methylhexanon, 3-Methyl- 
xanthen 

CH 2 




nebst einem Gernisch seines Di- und Tetrahydroderivates. 

2. ac-l-Salicylal-u,@-trimethylenbenzopyryliumchlorid, 

C 19 H 15 2 C1 (X.) 

Zur Umwandlung in das Pyryliumchlorid suspen- 

dierten wir 5 g moglichst fein gepulvertes Disalicylal- 

R-pentanon in 50 ccm Eisessig und leiteten dann einige 

Stunden lang Salzsaure ein. Dabei farbte sich die 



J ) a. a. 0. 
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Flussigkeit sehnell dunkel und die gelben Teilchen des 
Ausgangsmaterials verschwanden allmahlich. Am nachsten 
Tage -wnrde das Reaktionsprodukt, ein schwarzes Pnlver, 
abgesaugt, aus Eisessig-Salzsaure umkrystallisiert, was 
wegen seiner geringen Loslichkeit einige Schwierigkeit 
bereitete, und analysiert. Es enthalt, ebenso wie die 
Pyryliumchloride aus Disalicylal-/?-methylpentanon und 
den Disalicylal-R-hexanonen, exsiccatortrocken noch 
l a / 2 Mol. Krystallwasser: 

0,1485 g gaben 0,3704 C0 2 und 0,0649 H 2 0. 

Ber. fur (C 19 H 15 0,C1) 2 .3H,0 Gef. 

C 67,54 68,02 

H 5,37 4,87 

In sehr viel schonerer Form erhalt man die Ver- 
bindung, wenn man ein Gemisch aus 4.2 g R-Pentanon, 
13 g Salicylaldehyd und 80 ccm Eisessig unter Kiihlung 
mit Salzsauregas sattigt. Es farbt sich dabei nach 
wenigen Minuten rotviolett und beginnt das Pyrylium- 
chlorid in schonen, messingglanzendert Krystallen ab- 
zuscheiden, die sich zu einem dunkelroten Pulver zer- 
reiben lassen. Nach 24 Stunden werden sie abgesaugt 
und durch Auswaschen mit Eisessig und Ather von an- 
haftender Mutterlauge befreit. Die Ausbeute daran 
betragt etwa 14 g, sie schmelzen bei 181 — 183° unter 
volliger Zersetzung. 

0,1663 g gaben 0,4120 C0 2 und 0,0795 H 2 0. 

0,1177 g „ 0,0480 AgCl. 

Ber. fur 2C„H 15 0jC1.3H,0 Gef. 

C 67,54 67,57 

H 5,37 5,35 

CI 10,50 10,08 

3.3'-Athylerulibenzospiropyran, C 19 H 14 2 (XVI). 1 ) 

6.8 g fein pulverisiertes Pyryliumchlorid wurden mit 
100 ccm Alkohol bis fast zum Sieden erhitzt und 7 g 
krystallisiertes Natriumacetat in 20 ccm AVasser hinzu- 
gefiigt. Die dunkelrote Losung des Oxoninmsalzes ent- 



') Siehe auch K. v. Martius, a. a. 0. 
Annalen der Chemie S9S. Band. 
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farbte sich sofort und lieB einen gelblichen, flockigen 
Niederschlag fallen, der nach einigen Stunden abgesaugt 
und erst mit Wasser, dann mit kaltem Alkohol aus- 
gewaschen wurde. Er wurde von Alkohol auch bei 
langerem Kochen nur schwer, leichter von siedendem 
Essigester aufgenommen und daraus in stark glanzenden 
Krystallchen erhalten, deren Schmelzpunkt wir iiberein- 
stimmend mit v. Martius bei 218 — 219° fanden. Die 
Ausbeute daran betrug 1,5 g = 30 Proz. der Theorie. Die 
Mutterlaugen hinterlieBen beim Verdunsten einen be- 
trachtlichen dunkel gefarbten Riickstand, der seinen 
Eeaktionen nach in der Hauptsache aus dem dem Pyry- 
liumchlorid zugeordneten Carbinol (XV) bestand. 

Athylendibenzospiropyran ist von den von uns 
untersuchten Verbindungen der Gruppe am unbestan- 
digsten. Lost man 0,5 g davon in 20 ccm Eisessig und 
leitet Salzsauregas in die tief blauviolette Fliissigkeit, 
so schlagt ihre Farbe sofort nach Rot um und nach 
einigen Minuten krystallisiert reichlich Salicylal-cc,fi-tri- 
methylenbenzopyryliumchlorid aus. Ahnlich schnell wirkt 
alkoholische Natronlauge (5 ccm 20 prozentiger Lauge + 
25 ccm Alkohol auf 0,1 g Spiropyran); das Gemisch wird 
beim Erwarmen blutrot und binnen kurzem setzen sich 
an der Kolbenwand die charakteristischen Krystallchen 
des Disalicylal-B-pentanon-Natriums ab. 

3. ac-3 [oder -29\-Methyl-ac-l-salicylal-a,($-trimethylen- 
benzopyryliumchlorid, 

CH CH. 




bzw. >CH.CH S 



U C 

CI CH.C 9 H 4 .OH CI CH.C,H 4 .OH 

CHj CH . CIi 3 

4,9 g i-fi-Methyl-R-pentanon r ) | | wurden 

0H 2 — CO — CH 3 



') Das wertvolle Ausgangsmaterial fiir diesen Versuch wurde 
uns von Hrn. Geh. Rat Wallach giitigst zur Verfiigung gestellt. 
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in 70 ccm Eisessig durch Chlorwasserstoff mit 13 g Salicyl- 
aldehyd kondensiert. Xach 3 Tagen batten sich aus dem 
Eeaktionsgemisch 15g derber goldglanzender Krystallchen 
abgeschieden, die sich bei 142° zersetzten und sich als 
das Benzopyryliumchlorid aus 1 Mol. Keton und 2 Mol. 
Salicylaldehyd erwiesen: 

0,3218 g gaben 0,8090 C0 2 und 0,1632 H 2 0. 

Ber. fur 2C 20 H 17 O s C1.3H s O Gef. 

C 68,25 68,56 

H 5,83 5,67 

Auch aus aquimolekularen Mengen der Komponenten 
erhielten wir ausschlieBlich dieses „ Dikondensations- 
produkt", und* zwar aus 4,9 g Keton + 6,1 g Aldehyd in 
45 ccm Eisessig 7 g statt der theoretisch zu erwarten- 
den 8,7 g. Ob in unseren Praparaten eine einheitliche 
Substanz oder ein Gemisch der beiden moglichen Iso- 
meren vorlag, haben wir einstweilen unentschieden iassen 
miissen. 

Methylsalicylal-«,/3-trimethylenbenzopyryliumchlorid 
lost sich nicht in Ather und Aceton, aber ziemlich leicht 
in Alkohol oder Eisessig; 1 g erforderte beim Umkry- 
stallisieren etwa 12 ccm siedender Eisessig-Salzsaure. 
Seine blauroten Losungen truben und entfarben sich beim 
Verdiinnen mit Wasser und Iassen weiBliche Flocken 
fallen, die wie beim Pentanonderivat aus einem Gemisch 
von Carbinol und Spiropyran bestehen diirften. Wir haben 
nur letzteres genauer untersucht. 

3,3'-Propylendibenzospiropyran, 

CH 2 CH . CHg 

I I 

c c 

HG^\ C ^NCH 



7 g des Pyryliumchlorids aus i-/?-Methylpentanon 
wurden mit 100 ccm heifiem Alkohol ubergossen und, 

4* 
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als alles gelost war. 7 g Xatriumacetat in waMg-alko- 
holischer Losung dazugeriihrt. Die Hischung entfarbte 
sich momentan und schied einen braunlichen, krystalli- 
nischen Mederschlag aus. Er wurde nach einigen Stun- 
den abgesaugt. dnrch Wasser von beigemengtem Koch- 
salz befreit nnd zusammen mit dem beim Einengen der 
Mutterlange erhaltenen Rest 1 ) — im ganzen waren es 
3,2 g — in moglichst wenig Chloroform gelost. Auf 
Zugabe yon absolutem Alkohol krystallisierte daraus das 
Spiropyran in farblosen, federartig gruppierten Krystall- 
chen, die sich bei 254 — 255° farbten und zersetzten. 
0,1856 g gaben 0,5640 C0 2 und 0,0960 H 2 

Ber. fur C 20 H ie O a Gef. 

C 83,30 82,88 

H 5,60 5,79 

Das Spiropyran lost sich ebenso leicht wie in Chloro- 
form auch in Aceton und, mit prachtiger blauer Fluores- 
cenz. in Ather, aber nur schwierig in Alkohol. Eisessig 
nimmt es mit hellroter Farbe auf, die Losung vertieft 
beim Einleiten von Chlonvasserstotf ihre Farbung rapide 
und setzt bald schone Krystalle von regeneriertem Pyry- 
liumchlorid ab. 

4. 4-Salicylal- 1.2,3, 4-tetrahydroxanthyliumchlorid, 
CH H, 




? CH.C„H 4 .OH 
CI 

AVir haben diese Verbindung zuerst erhalten, als 

wir Disalicylal-R-hexanon . gelost in der 10 — 12fachen 

Menge Eisessig, durch Salzsauregas intramolekular kon- 

densierten. Dabei setzte sie sich als dunkles Krystall- 

pulver ab. Aus Eisessig-Salzsaure umkrystallisiert, bildete 

sie dunkelbraune Tafelchen mit metallisch schimmernden 



') Das Filtrat davon gab beim Verdunoen mit Wasser eine 
reichliche gelbe flockig-amorphe Fallung (Carbinol?). 
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Flachen. die sich um 155° unter lebhaftem Aufschaumen 
verfliissigten. 

0,1451 g gaben 0,3625 C0 2 und 0,0724 H 2 0. 
0J305 g „ 0,0567 AgCl. 

Ber. fur 2C,„H 17 O s C1.3H,0 Gef. 

C 68,25 68,11 

H 5,73 5,58 

CI 10,08 10,74 

Salicylaltetrahydroxanthyliumchlorid entsteht ferner 
leicht und in guter Ausbeute direkt aus den Kompo- 
nenten: 5 g R-Hexanon und 12 g Salicylaldehyd mit 
68 ccm Eisessig verdiinnt und dann mit Salzsauregas 
gesattigt, hatten nach 4 Tagen 13 g davon in derben Kry- 
stallchen abgeschieden, die nach dem Auswaschen mit 
Eisessig und Ather ohne weitere Reinigung analysiert 
wurden : 

0,1323 g gaben 0,3293 C0 2 und 0,0653 H,0. 

Ber. fur 2C 20 H 17 O 2 C1.3HjO Gef. 

C 68,25 67,88 

H 5,73 5,52 

In besonders schoner Form endlich gewannen wir 
das Chlorid durch Aufspaltung des zugehorigen Dibenzo- 
spiropyrans: 1 g davon wurde in 30 ccm Eisessig : Salz- 
saure unter Erwannen gelost und nach dem Erkalten 
noch kurze Zeit Salzsauregas eingeleitet. Am nachsten 
Tage hatte sich das Reaktionsprodukt in prachtigen, 
kupferglanzenden Krystallwiirfeln abgesetzt, die bei der 
Elementaranalyse folgende Werte gaben: 

0,1291 g gaben 0,3230 CO., und 0,0657 H 2 0. 

Ber. fur 20,0^,0.01.3^0 Gef. 

C 68,25 68,25 

H 5,73 5,70 

In Alkohol lost sich Salicylaltetrahydroxanthylium- 
chlorid im ersten Augenblick mit der Nuance desFuchsins, 
die Losung entfarbt sich jedoch bei Anwendung kleiner 
Mengen fast momentan wieder. Kocht man ein grofieres 
Quantum davon mit Alkohol, so verblaBt die anfS-ngliche 
tiefe Farbung nur zu einem hellen Rot, das wohl von 
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den letzten Spuren unzersetzten Oxoniumsalzes herriihrt; 
der weitaus grofite Teil davon wird hydrolysiert und in 
Dibenzospiropyran verwandelt. das bei hinreichender 
Konzentration in farblosen Krystallen ausfallt. Da- 
gegen wird es dnrch Eisessig nicht sicbtbar verandert 
und kann namentlich bei Anwesenheit freier Salzsaure 
gut daraus umkrystallisiert werden. Fiigt man zu einer 
solchen Losung (wir verwandten fiir den Versuch 2 g 
Chlorid und 25 ccm Eisessig-Salzsaure) festes wasser- 
haltiges Eisenchlorid, so krystallisiert alsbald Salicylal- 
tetrahydroxanthyliumchlorid - Eisenchlorid in dunkelroten 
Xadelchen mit metallisch griinem Flachenschimmer aus. 
Sie wurden fiir die Analyse nur durch Auswaschen mit 
wenig Eisessig und danach mit Ather gereinigt, und 
zersetzten sich in diesem Zustand bei etwa 142° unter 
Aufschaumen, nachdem sie bereits von 120° an sich zu 
verfllissigen begonnen hatten. 

0,1671 g gaben 0,3033 C0 2 und 0,0570 H 2 0. 

Ber. fiir C, c H 17 2 Cl.FeCl s Gef. 

C 49,29 49,50 

H 3,52 3,82 

3,3'-Trimethylendibenzospiropyran, C 30 H 16 O 2 (XVIII). 1 ) 
Wir haben bereits vorhin erwahnt, da6 Disalicylal- 
E-hexanon beim Kochen mit dissoziierenden Losungs- 
mitteln rasch in das Dibenzospiropyran der E-Hexan- 
reihe verwandelt wird. Praparativ gewinnt man dieses 
aber bequemer aus Salicylaltetrahydroxanthyliumchlorid. 
Es liefert ausschliefllich Spiropyran, wenn man seine 
Losung in der zehnfachen Menge Eisessig mit Wasser 
verdiinnt, odernoch besser, eskurze Zeitmitder 50fachen 
Menge 90prozentigen Alkohols kocht, nnd in beiden 
Fallen die abgespaltene Salzsaure durch Natriumacetat 
unschadlich macht. 

Aus Alkohol krystallisiert das Spiropyran in derben 
Nadeln. deren Schmelzpunkt wir ubereinstimmend mit 



') Sifhe aueh K. v. Martius, a. a. 0. 
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v. Martins bei 159° beobachteten. Eisessig-Salzsaure 
venvandelt es glatt wieder in Salicylaltetrahydroxanthylium- 
chlorid, wahrend alkoholische Xatronlauge bei langerer 
Einwirkung in der Warme beide Oxydringe sprengt und 
zum Disalicylal-R-kexanon flihrt. 

5. 3-Methyl-4-salicylal-l, 2, 3, 4-tetrahydroxanthyliumchlorid, 
C 21 H 19 2 C1(XI). 
Das Pyryliumchlorid aus einem Molekiil d-m-Methyl- 
R-hexanon und zwei Molekiilen Salicylaldehyd lost sich 
schon bei Zimmertemperatnr so leicht in Eisessig, dafl 
es uns unter den gewohnlich von uns angewandten 
Versuchsbedingungen nicht gelang, es in fester Form zu 
gewinnen. Wir erreichten das aber auf folgende Weise: 
11,2 g d-m-Methylhexanon werden mit 25 g Salicyl- 
aldehyd zusammen in etwa 300 ccm Ather gelost nnd 
unter guter Kiihlung mit Salzsauregas gesattigt. Dabei 
farbt sich das Gemisch allmahlich rot nnd beginnt dann, 
das Kondensationsprodukt in dunkelroten Nadelchen ab- 
zusetzen. SchlieBlich erstarrt es zu einem Krystallkuchen, 
der nach 2 Tagen abgesaugt, mit Ather gewaschen und 
nach dem Trocknen im evakuierten Exsiccator direkt 
analysiert wurde. 

0,3680 g gaben 0,9212 CO^ und 0,2004 H 2 0. 

Ber. fur 2C 21 H 19 2 C1.3H 2 Gef. 

C 68,92 68,27 

H 6,06 6,09 

Anders wie in alkalischer Losung erhielten wir unter 
diesen Umstanden auch aus aqnimolekularen Mengen Keton 
und Aldehyd nur Dikondensationsprodukt 2C 21 H 19 2 CI, 
3H 2 (aus 2,2 g + 2,5 g nach 2 Tagen 3 g). 

8-Methyl-4-salicylal - 1,2,3,4 - tetrahydroxanthylium- 
chlorid bildet ein dunkelrotes Krystallpulver vom Schmelz- 
punkt 119 — 120°. Mit Alkohol iibergossen, geht es zu- 
nachst mit blutroter Farbe in Losung; sie entfarbt sich 
aber bald und scheidet weifie Krystallflocken von asym- 
metrischem Methyl-3, 3' -trimethylendibenzospiropyran ab. 
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Bei der Kondensation von m-Methyl-R-hexanon und 
Salicylaldehyd durch Chlonvasserstoff konnen ebenso wie 
aus /9-Methyl-R-pentanon zwei Isomere entstehen, 
CH H, CH- H.CH, 

und [^YY^f 1 
„H.CH 3 -^L^jH, 

^ CH.C 6 H 4 .OH gj CH.C 6 H 4 .0H 

Es ist darum nicht ausgeschlossen, da8 in unserer 
Substanz kein einheitlicher Korper, sondern ein Gemisch 
vorlag. Irgend einen bestimmten Anhalt dafiir haben 
wir jedoch nicht. Wir betrachten sie als 3-Methylderi- 
vat, weil sie, soweit unsere Beobachtungen reichen, mit 
dem aus 3-Methyltetrahydroxanthyliumchlorid und Sali- 
cylaldehyd gewonnen, weiter unten beschriebenen Pro- 
dukt identisch und die Konstitution des letzteren durch 
seine Herkunft eindeutig festgelegt ist. Ob aus dem 
Spiropyran durch Salzsaure das Ausgangsmaterial re- 
generiert oder im Sinne folgender Formeln 

Hj H 4 H 2 

H^^ ^|H.CH S ^ jH-CH, H,^ ^H.CH 3 




O.C1 I | 00 I j C1.0 



\^ ^/ \^- ^/' \^- -x/ 

das Isomere gebildet wird, haben wir bisher noch nicht 
ermittelt. 

3-Methyl-4-salicylal-l, 2, 3, 4-tetrahydroxanthyliumchlorid- 
Eisenchlorid, C n H 19 2 Cl, FeCl 3 . 

2 g Pyryliumchlorid wurden in 40 ccm Eisessig'-Salz- 
s&ure gelost und festes Eisenchlorid eingetragen. Das 
Doppelsalz fiel sofort als dunkelrotes Krystallpulver aus. 
Eg wurde nach einer Stunde abgesaugt und schmolz 
nach dem Auswaschen mit Eisessig und Ather bei 148°. 
Nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig-Salzsaure (80 ccm) 
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war sein Schmelzpunkt auf 152° gestiegen: es bildete 
schwarze. metallisch dunkelgriin schimmernde, flache 
Nadelchen, zerrieben ein dunkelrotes Pulver. 
0,7654 g gaben 0,1218 Fej0 3 . 

Ber. fur C^H^OjCl, FeCL, Gef. 

Fe 11,16 11,18 

3-Methyl-4-salicylaltetrahydroxanthyliumchlorid aus 3-Methyl- 
tetraliydroxanthyliumMorid und Salicylaldehyd. 

5,4 g Salicylal-m-methylhexanon wurden in 162 ccm 
Ather gelost und durch Salzsauregas in das olige Pyry- 
liumchlorid verwandelt, das fur sich auch bei mehr- 
tagigem Aufbewahren nicht erstarrte. Als wir dann 
aber noch 1 Mol. = 3,1 g Salicylaldehyd hinzufiigten und 
ihn durch haufiges Umschutteln des Gemisches in mog- 
lichst innige Beriihrung mit dem Chlorid brachten, ging 
seine violette Farbe bald in Kot iiber und es ver- 
wandelte sich allmahlich in eine dunkelgriin schimmernde. 
feste Krystallmasse, die durch ihr Verhalten bei der 
Hydrolyse leicht als Methylsalicylaltetrahydroxantliylium- 
chlorid charakterisiert werden konnte. 

Viel bequemer und eleganter gestaltet sich der Ver- 
such, wenn man nicht eine atherische Suspension, 
sondern eine Eisessiglosung von Methyltetrahydroxanthy- 
liumchlorid, aus 5,4 g Salicylal-m-methylhexanon durch 
DbergieBen mit 35 ccm Eisessig-Salzsaure bereitet, mit 
3,1 g Salicylaldehyd reagieren laBt. Die Losung, aus 
der vor dem Aldehydzusatz durch Wasser amorphes 
Methyl-«,^-tetramethylenbenzopyranol, durch Eisenchlorid 
3-Methyltetrahydroxanthyliumchlorid-Eisenchlorid (nach 
demUmkrystallisieren aus Eisessig-Chlorwasserstoff' braun- 
lich gelbe Nadeln vom Schmelzp. 114 — 115°) gefallt wurde, 
gibt nunmehr nach eintagigem Stehen bei der Hydrolyse 
krystallinisches as. Methyl-3,3'-trimethylendibenzospiro- 
pyran und mit Eisenchlorid die charakteristischen 
schwarzen, bei 152° schmelzenden Nadelchen des3-Methyl- 
4-salicylaltetrahydroxanthyliumchlorid-Eisenchlorids. 
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as. Methyl-3,3'-trimethylendibenzospiropyran, 
CH, 

H,C CH.CH, 

I I 

c c 




11 g 3-Methyl-4-salicylaltetrahydroxanthyliumchlorid 
werden in 55 ccm Eisessig gelost und unter gutem Um- 
riihren mit 330 ccm Wasser verdiinnt. Dabei fallt das 
Spiropyran in weiBen Flocken aus, die durch Umkry- 
stallisieren aus der 30fachen Menge siedenden Alkohols 
in weiBen, bei 147° schmeJzenden Nadelchen erhalten 
werden. Sie losen sich leicht in Ather, Benzo], Chloro- 
form und Eisessig; die Losungen in Alkohol, Ather und 
Benzol fluoreszieren leuchtend blau. 

0,2592 g gaben 0,7888 C0 4 und 0,1412 H 2 0. 

0,2004 g „ 0,6104 C0 3 „ 0,1074 H 2 0. 

Ber. fur C 41 H 18 0, Gef. 

C 88,41 83,00 83,07 

H 6,00 6,09 6,13 

Wenn man 1 g Spiropyran in 40 ccm Ather lost und 
Salzsauregas einleitet, farbt sich die Fliissigkeit fast 
sofort tief rotbraun und scheidet dann sehr reines 
3-Methyl-4-salicylaltetrahydroxanthyliumchlorid ab. Eben- 
so glatt wird dieses regeneriert, wenn man das Spiro- 
pyran mit Eisessig-Salzsaure iibergieBt: es entsteht eine 
blutrote Losung, die beim Eintragen von Eisenchlorid 
momentan zu einem Brei roter, bei 152° schmelzender 
Krystallblattchen erstarrt. 

Durch alkoholisches Alkali wird die Verbindung 
noch schwieriger angegriifen wie das nicht methylierte 
3,3'-Trimethylendibenzospiropyran: von 2,5 g wurden nach 
achtstiindigem Kochen mit 75 ccm Alkohol und 25 ccm 
zweiprozentiger Natronlauge 1,75 g unverandert zuriick- 
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gewonnen. Das dunkelrote Filtrat davon gab nach dem 
Verdampfen des Alkohols mit Essigsaure einen gelben 
harzigen Niederschlag, aus dem wir aber das gesuchte 
Disalicylal-m-methylhexanon bisher nicht in einigermafien 
reinem Zustande abscheiden konnten. 

6. 2-Methyl-4-salicylaltetrahydroxanthyliumchlorid, 

CH H 2 

"\H.CH 3 

= C.i 1 H 19 2 Gl . 

? CH.C 6 H 4 OH 

Die Verbindung wird in prachtvollen, griinlich gold- 
glanzenden Krystallen erhalten, wenn man ein Gemisch 
von 6 g p-Methyl-R-hexanon, 12 g Salicylaldehyd und 
54 ccm Eisessig nach dem Sattigen mit Chlorowasser- 
stoff einen Tag lang bei Zimmertemperatur stehen lafit. 
Die Ausbeute davon betragt 12 — 13 g, sie zersetzen sich 
bei 155° und losen sich mit tiefroter Farbe in Eisessig- 
Salzsaure. 

0,3563 g gaben 0,8964 CO, und 0,1900 H 2 0. 
0,1768 g „ 0,4451 CO, „ 0,0925 H 2 0. 

Ber. fur 2C 2l H 19 0,Cl, 3H,0 Gef. 

C 68,92 68,61 68,66 

H 6,06 5,97 5,85 

Beim Erwarmen mit Alkohol liefert das Chlorid 
glatt symm. Methyl-3,3'-trimethylendibenzospiropyran, das SO 
bereits von v. Martius gewonnen worden ist. 

7. 3,3-Tetramethylendibenzospiropyran, C 21 H 18 2 (XIX), 
aus R-Heptanon und Salicylaldehyd durch Sa/zsaure. 

Da die geringe Menge Disalicylalsuberon, iiber die 
wir verfiigten, bereits bei den vorhin beschriebenen Ver- 
suchen verbraucht war, mufiten wir nns damit begniigen, 
zu priifen, ob bei der Kondensation von Suberon und 
Salicylaldehyd durch Chlorwasserstotf ebenso wie in der 
R-Pentan- und R-Hexanreihe das dem Disalicylalketon 
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zugeordnete Salicylalbenzopyryliumchlorid sich bildet. 
v. Martius bekam dabei ..rote Krystalle, die aber an 
der Luft schnell nnter Salzsaureabgabe zerfielen." 1 ). Ob- 
gleich die rote Farbe der fraglichen Krystalle, die auch 
wir bei einer Wiederholung seines Versuches beob- 
achteten, auf die Entstehung eines Oxoniumchlorids 
wenigstens in Spuren hinweist, war es uns trotz ver- 
schiedentlicher Variation der Versuchsbedingungen doch 
nicht moglich, dieses fur sich oder in Form eines ge- 
eigneten Derivates (Eisenchloriddoppelverbindung, Jod- 
hydratperjodid) abzuscheiden. Die Farbung der Kry- 
stalle verschwand bei wiederholtem Waschen mit Ather 
fast vollkommen, war also wohl nur durch anhaftende 
Mutterlauge verursacht; sie gaben bei der Analyse ohne 
weiteres die von der Spiropyranformel verlangten Werte-' 

0,1423 g gaben 0,4340 C0 2 und 0,0725 H 2 0. 

Ber. fur C s ,H 18 0, Gef. 

C 83,40 83,18 

H 6,00 5,70 

Ein Versuch, das Spiropyran durch Eisessig-Salz- 
saure zum Pyryliumchlorid aufzuspalten, hatte ebenso- 
wenig Erfolg wie ein weiterer, durch mehrstiindiges 
Erwarmen mit alkoholischer Natronlauge Disalicylal- 
suberon daraus zu gewinnen. In beiden Fallen erhielten 
wir es vollig unverandert zuriick. 



') a. a. 0. 
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tJber Reduktionsversuche bei a,/?-ungesattigten 
Ketonen und die Bildung von Indenderivaten; 

von •/. Thiele und P. Buggli. 
[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitiit StraBburg.] 



Die vorliegende Untersuchung wurde in der Ab- 
sicht begonnen, den Yerlauf der Wasserstoffaddition an 
konjugierte Doppelbindungen a,/?-ungesattigter Ketone 
zu studieren. Als Reduktionsmittel wurde Zinkstaub in 
einer Mischung von Essigs&ureanhydrid, Eisessig und 
konz. Schwefelsaure angewandt, weil die stark acety- 
lierenden Eigenschaften *) dieser Mischung, welche wahr- 
scheinlich auf Anwesenheit einer Acetylschwefelsaure 
beruhen, bei der Eeduktion des Benzils 2 ) die Isolierung 
labiler, intermediar auftretender Enole in Form ihrer 
Acetate ermoglicht hatten, wodurch die Addition in 
1,4-Stellung bewiesen wurde. 

Unsere Versuche erstreckten sich auf Benzalaceto- 
phenon, Anisalacetophenon und Benzaldesoxybenzoin. 
Diese gehen nach den gewohnlichen Reduktionsmethoden 
mit nicht zu starken Reduktionsmitteln normalerweise 
in die gesattigten' Ketone 3 ) iiber. In einer Mischung 
von Essigsaureanhydrid, Eisessig und konz. Schwefel- 
saure verlief nach unseren Versuchen die Reduktion der 
ersteren beiden Korper mit Zinkstaub nicht glatt, sondern 
gab sowohl bei 0° wie auch im Eis-Kochsalzgemisch 
bei der Aufarbeitung einen braunen Lack, aus welchem 
sich trotz vieler Yersuche nur geringe Mengen deflnier- 



>) J. Thiele, Ber. d. d. ehem. Ges. 31, 1249 (1898). J. Thiele 
und E. Winter, diese Annalen oil, 341 (enthalt auch die friihere 
Literate), 353 (1900). D. Vorlander und M. Schroedter, Ber. 
d. d. chem. Ges. 36, 1490 (1903). 

*) J. Thiele, diese Annalen 306, 143 (1899). 

8 ) W. Schneidewind, Ber. d. d. chem. Ges. 21, 1325 (18S8). 
C. Harries und F. Hubner, diese Annalen 296, 325 (1897). 
F. Klingemann, ebenda 275, 65 (1893). 
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barer Produkte isolieren lieGen. Einem solchen aus 
Benzalacetophenon erhaltenen Praparat vom Schmelzpunkt 
168 — 169° kanu nach der Analyse die Formel II eines 
Triphenylbenzoylcyclopentens.CjgH^O, zukommen, welches 
aus dem bereits beschriebenen Kednktionsprodukt, dem 
l,3.4.6-Tetraphenylhexan-l,6-dion (I) 1 ) durch Wasser- 
abspaltung unter Bildung eines Fiinfringes entstanden 
ware. 

I II 

C 6 H 5 . CH . CH 2 . CO . C„H 6 C 6 H 5 . CH . C . CO . C 6 H 6 

C 6 H 6 . CH . CH 2 . CO . C 6 H 6 C 6 H 5 . CH . CH 2 . C . C 6 H 5 
In der Tat lieB sich das Diketon I gleichfalls aus 
dem Reaktionsprodukt isolieren. Die oben angenommene 
Wasserabspaltung unter Bildung eines Fiinfringes wurde 
von C. Harries 2 ) und seinen Mitarbeitern in einer An- 
zahl analoger Falle bei 1,6-Diketonen ausgefiihrt, in 
diesem einen Falle jedoch wegen der Schwerloslichkeit 
des Diketons nicht realisiert: einige Versuche, aus dem 
fertigen Diketon "Wasser abzuspalten, fiihrten auch uns 
nicht zum Ziele. 

Noch weniger glatt verlief die Reduktion des 
Anisalacetophenons unter gleichen Bedingungen; hier 
konnte nur eine geringe Menge eines bei 218 — 222° 
schmelzenden Korpers isoliert werden. 

Dagegen ergaben die zunachst analog ausgefiihrten 
Versuche mit Benzaldesoxybenzoin in der flauptsache ein 
Gemenge gut krystallisierender Korper. Es stellte sich 
aber heraus, dafi im wesentlichen dasselbe Resultat, und 
zwar noch besser, auch ohne Zinkstaub erhalten wird, 
daB es sich also gar nicht um eine Reduktion, sondern 
um die Einwirkung des Acetylierungsgemisches als 
solchen auf das ungesattigte Keton handelt. Das Roh- 



') C. Harries u. F. Hiibner, diese Annalen 296, 305, 327 (1897). 

8 ) C. Harries und G. Eschenbach, Ber. d. d. chem. Ges. 29, 
382 (1896,. C. Harries und F. Hubner, diese Annalen 296, 297 ff. 
(1897); vgl. auch Marshall und W. H. Perkin jun., Journ. chem. 
Soc. 57, -J42 (1890). 
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produkt konnte nur durch eine ziemlich miihsame frak- 
tionierte Krystallisation aus Eisessig tunlichst in seine 
Gemengteile getrennt werden. Neben einer Reihe nn- 
scharf schmelzender Nebenfraktionen wurden drei wohl- 
definierte Korper erhalten, namlich zwei Verbindungen 
der Forme! C 23 Hi 8 2 mit den Schmelzpunkten 166 — 167° 
und 170 — 172° — darunter ein durch Anlagerung von Essig- 
saure und darauffolgende intramolehulare Kondensation ent- 
standenes Indenderivat — , und eine urn IMol. Wasser reichere 
Verbindung C 23 H 20 3 , welche scharf, aberbei wechselnden 
Temperaturen zwischen 140° und 171° unter Gasentwick- 
lung schmolz. 

Von den beiden Isomeren C 23 H 18 2 wurde das bei 
166 — 167° schmelzende durch eine weiter unten be- 
schriebene Eeaktionsfolge als ft,y-Diphenylindenolacetat (IV) 
erkannt, welches durch Anlagerung von Essigsaure an 
das Benzaldesoxybenzoin und darauffolgende Abspaltung 
eines Molekuls Wasser entstanden ist. 

Man konnte versucht sein, die Reaktion zu formu- 
lieren, wie folgt: 



CH 



v jh k:o.c 6 H 5 

Benzaldesoxybenzoin 



H OCOCH 3 
C 



C 6 H 6 . 

v 'CO.C 6 H 6 

III. Acetoxybenzyl- 
desoxybenzoin 



H OCOCH, 



C 



C.(XH< 



IV. ^,j'-Diphenyl- 
indenolacetat 

Ahnliche innere Kondensationen phenylierter Ketone 

und anderer Carbonylverbindungen unter Bildung von 

Indenderivaten sind besonders von W. von Miller 1 ) be- 

schrieben und hinsichtlich ihrer Abhangigkeit von der 

Substitution erforscht worden. Indessen laBt sich bei 

naherem Vergleich des Tatsachenmaterials noeh eine 

andere Abhangigkeit erkennen. namlich von dem Vor- 

handensein oder der intermediaren Bildungsmoglichkeit 



') W. v. Miller und F. Kinkelin, Ber. d. d. chem. Ges. 19, 
1248, 1520 (1886). W. v. Miller und G. Rohde, ebenda 22, 1831 
(1889); 23, 1881, 1887 (1890). 
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eines Hydroxyls. So lieBen sich z. B. die gesattigten 
Ketone nur spurenweise kondensieren: besser konden- 
siert sich der Benzylacetessigester 1 ). da er nach den 
neneren Arbeiten tiber Acetessigester 2 ) und seine Deri- 
vate bereits einen gewissen Prozentsatz an Enolform 
enthalt. Gut gelingt die Kondensation unter Bildung 
von Hydrindonen bei vielen gesattigten Carbonsauren 
Tom Hydrozimtsauretypus. 3 ) Bemerkenswert ist nun, 
da6 in denjenigen Fallen, wo auch bei Aldehyden und 
Ketonen glatte Kondensation beobachtet wurde, es sich 
Stets urn die Beduktion cc,@-ungesattigter (passend sub- 
stituierter) Carbonylverbindungen mit nascierendem 
Wasserstoff handelt; da also in diesen Fallen an kon- 
jugierte Doppelbindungen Wasserstoff angelagert wird, 
so ist die Addition in 1,4-Stellung, also unter Bildung 
einer Hydroxylgruppe, wahrscheinlich. 4 ) Zum Vergleich 
miiBte man daher das Verhalten der entsprechenden ge- 
sattigten Carbonylverbindungen hinsichtlich ihrer Konden- 
sierbarkeit kennen. In der Tat waren die von v. Miller 
und Rohde untersuchten gesattigten Aldehyde 5 ) weder 
durch Schwefelsaure noch durch Zinn und Salzsaure 
kondensierbar: ihr Verhalten ist aber nicht ganz be- 
weisend, weil die geringsten Verschiedenheiten hinsicht- 
lich der Substitution von groBem EinfluB sein konnen. 
Dnsere Versuche diirften imstande sein, diese Liicke aus- 
znfiillen. Zunachst ist die grofie Leichtigkeit bemerkens- 
wert. mit welcher schon bei 0° die Indenkondensation 
beim Benzaldesoxybenzoin eintritt. Wie es sich bei den 
genannten Literaturbeispielen um eine intermediare An- 
lagerung von Wasserstoif handelt, so haben wir es hier 

J ) H. v. Pechmann, Ber. d. d. ehem. Ges. 16, 516 (1883). 
W. Roser, diese Annalen 247, 157 (1888). 

! i A. Hantzsch, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 3049 (1910); U, 
1771 (1911). Kurt H. Meyer, diese Annalen 380, 220 (1911). 
L. Knorr, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1138 (1911). 

3 ) v. Miller und Rohde, Ber. d. d. chem. Ges. 23, 1887 (1890). 

*) J. Thiele, diese Annalen 306, 87 (1899). 

6 ) Ber. d. d. chem. Ges. 22, 1842 f. (1889). 
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mit einer intermediaren Addition von Essigsaure zn tun. 

Fande diese Anlagerung in 1,2-Stellung an die Athylen- 

bindung statt, so mufite das entstehende gesattigte Keton, 

das Acetoxybenzyldesoxybenzoin, unter den gleichen Be- 

dingungen kondensierbar sein, da es ja dann ein Zwischen- 

produkt der Reaktion ware. Es wurde zu diesem Zweck 

durch Umsetzung von Brombenzyldesoxybenzoin 

C 6 H 5 .CH.CO.C 6 H 5 

I 
C 6 H 5 .CHBr 

mit Silberacetat dargestellt, verhielt sich aber unter 

analogen Bedingungen vollig indifferent gegen Essig- 

saureanhydrid-Schwefelsaure. Desgleichen wurde das 

gesattigte Benzyldesoxybenzoin, welches dem Benzal- 

desoxybenzoin hinsichtlich der Substitution durchaus 

gleich ist, von dem Acetylierungsgemisch selbst bei 

viertelstiindigem Erwarmen auf 50—60° nicht verandert. 

Kurzes Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsaure be- 

wirkte hier die Bildung einer Sulfosaure, C 21 H 17 OS0 3 H. 

Auch alkalische Mittel bewirkten keine Kondensation. 

Aus diesem Vergleich geht hervor, da6 beim Benzal- 

desoxybenzoin die Addition der Essigsaure in 1,4-Stellung 

erfolgt: es bildet sich die Enolform des Acetoxybenzyl- 

desoxybenzoins, deren Hydroxyl mit dem Orthowasser- 

stoffatom des Phenyls als Wasser austritt, so dafi sich 

ein Funfring bildet, wie folgt: 

H OCOCH, 





ii ->■ 

'H H0U.C 6 H 5 

Die Eeaktion lafit sich iibrigens auch als Anlagerung 
von Essigsaureanhydrid in 1,4-Stellung nnd Abspaltung 
von Essigsaure formulieren. 1 ) 



') Auch die beim Benzalaeetophenon erwahnte Bildung dimole- 
kularer Reduktionsprodukte unter Verkettung in f?-Stellung zum 
Carbonyl spricht flir 1,4-Addition. Vgl. J. Thiele und F. Henle,. 
diese Annalen 347, 293—294 (1906). 

Annalen der Chemie 393. Band. »> 
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In ahnlicher Weise dfirfte die innere Kondensation 
der von v. Miller untersuchten «,/?-ungesattigten Car- 
bonylverbindungen aufzufassen sein. 

DaB iibrigens fiir die Leichtigkeit der Kondensation 
auch die Substitution sehr wesentlich mitspricht, haben 
schon v. Miller und Eohde hervorgehoben und einige 
Kegeln darfiber aufgestellt. 1 ) Wie sehr es auf die Zahl 
der Phenyle ankommt, geht aus dem Vergleich unserer 
Versuche mit Benzaldesoxybenzoin undBenzalacetophenon 
hervor. Im Gegensatz zu dem leicht kondensierbaren 
Benzaldesoxybenzoin wird Benzalacetophenon von dem 
Acetylierungsgemisch unterhalb 90° nicht oder kaum 
verandert; bei hoheren Temperaturen bilden sichSchmieren, 
welche nur amorphe Produkte ergeben. Ebenso gibt 
Dibenzalaceton 2 ) mit Essigsaureanhydrid-Schwefelsaure 
kein Indenderivat, sondern die Sulfosaure eines acety- 
lierten Oxydationsproduktes. 

Die Konstitution des Diphenylindenolacetats wird 
durch seine Uberfiihrung in Diphenylindon vermittelst 
der folgenden Eeaktionen bewiesen. 

Bromwasserstoff in Eisessig ersetzt das Acetoxyl 
durch Brom und man erhalt ein gelbes «-Brom-$j'-di- 
phenylinden, C 21 H 15 Br (V), das durch Silberacetat oder 
Natriumacetat wieder in Diphenylindenolacetat iibergeht, 
wodurch die Anwesenheit eines Acetoxyls in diesem be- 
"wiesen ist. 



H 0C0CH 3 H Br 





V. a-Brom-|?,j'-diphenylmden 
Es wurde auch versucht, das Bromdiphenylinden 
•direkt aus Benzaldesoxybenzoin durch Einwirkung von 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 22, 1831 (1889). 

*) D. Vorlander u. M. Schroedter, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 
1490 (1903). 
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Acetylbromid und Schwefelsaure zu erhalten; der ent- 
stehende Korper zeigte zwar denselben Zersetzungspunkt 
wie Bromdiphenylinden (158°), gab aber bei der Misch- 
probe mit diesem eine starke Depression und erwies sich 
als Brombenzyldesoxybenzoin 

C 6 H 5 .CH.CO.C 6 H 5 

I 
C 6 H s .CHBr 

welches durch einfache Anlagerung von Bromwasserstoff 
an Benzaldesoxybenzoin entstanden war. Der Brom- 
wasserstoff hat sich durch Umsetzung der Schwefelsaure 
mit dem Acetylbromid gebildet. Dementsprechend lieB 
sich Brombenzyldesoxybenzoin einfacher durch Einleiten 
von Bromwasserstoff in die Losung des Benzaldesoxy- 
benzoins gewinnen. 

Da das Brom in /5-Stellung zum Carbonyl steht, 
tritt es sehr leicht wieder mit dem «-Wasserstoffatom 
aus unter Eiickbildung von Benzaldesoxybenzoin, am 
leichtesten bei kurzem Kochen mit Pyridin. Ebenso 
wirkt Kochen mit Essigsaure und Natriumacetat nur 
bromwasserstoif-abspaltend. Ein Versuch mit Schwefel- 
saure, Essigsaureanhydrid und Eisessig ergab in der Kalte 
keine wesentliche Veranderung, beim Erwarmen tiefer- 
gehende Zersetznng. 

Es wurde ferner versucht, aus Bromdiphenylinden 
und feuchtem Silberoxyd ein Diphenylindenol bzw. das 
tautomere Hydrindon zu erhalten. Soweit iiberhaupt 
eine Reaktion eintrat, bildete sich neben Bromsilber 
jedoch nur etwas Harz. V. Grignard und Ch. Courtot 1 ) 
haben kiirzlich mitgeteilt, da6 sie durch Einwirkung 
von Organomagnesiumverbindung auf Inden unter ge- 
wissen VorsichtsmaBregeln a-Indenol 

H OH 




') Compt. reud. 1&3, 272 (1911). 
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erhalten haben, ohne jedoch die naheren Bedingungen 
bisher anzugeben. 

Keduziert man «-Bromdiphenylinden mit Zinkstaub 
und Eisessig, so gelangt man zu dem Diphenylinden 
31 H 16 (VI). Die in demselben vorhandene Methylen- 
grnppe laBt sich mit Amylnitrit bei Gegenwart von 
Natriumathylat kondensieren; das entstehende Diphenyl- 
indonoxim (VII) laBt sich spalten unter Bildung von Di- 
phenylindon (VIII), welches mit einem nach V.Meyer 
und H. Weil 1 ) erhaltenen Praparat identisch war, wie 
.auch ein aus letzterem hergestelltes Oxim mit dem 
genannten Diphenylindonoxim identifiziert wurde. 





a-Bromdiphenylinden VI. Diphenylinden 

XOH 

II 
C 




VII. Diphenylindonoxim VIII. Diphenylindon 

Das bei der Kondensation des Benzaldesoxybenzoins 
erhaltene Isomere des Diphenylindenolacetats vom Schmelz- 
punkt 170 — 172° ist gleichfalls monomolekular, gesattigt 
und diesem aufierlich sehr ahnlich, zeigt aber mit 
Diphenylindenolacetat gemischt starke Schmelzpunkts- 
depression und gibt im Gegensatz zu ihm keine glatte 
Eeaktion mit Bromwasserstoff-Eisessig. Seine Konstitu- 
tion ist noch aufzuklaren. Gegen Licht sind beide Korper 
nicht ganz bestandig, doch verliert das Isomere viel 
rascher seine rein weifie Farbe, wahrend Diphenylindenol- 
acetat auch im direkten Licht ziemlich haltbar ist. Auch 
nach viertelstiindigem Erwarmen auf den Schmelzpunkt 



l ) Ber. d. d. chem. Ges. 30, 1281 (1897). 
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unci raschem Abkiihlen wurde keine gegenseitige Dm- 
wandlung bemerkt; langeres Erhitzen fiihrte langsame 
Zersetzung herbei. 

Die bei der Kondensation des Benzaldesoxybenzoins 
erhaltene Verbindung C 23 H 20 O 3 , welche sich von dem 
Diphenylindenolacetat und seinem Isomeren durch den 
Mehrgehalt von einem Mol. Wasser unterscheidet, konnte 
man dem Keaktionsverlauf nach fiir das intermediare 
Additionsprodukt von Essigsaure an Benzaldesoxybenzoin 
halten; doch ist es nach Schmelzpunkt und Mischprobe 
verschieden von dem aus Brombenzyldesoxybenzoin und 
Silberacetat herstellbaren Acetoxybenzyldesoxybenzoin. 
Beide Korper verhalten sich gleich indiiferent gegen 
kochendes Pyridin, sowie gegen das kalte Acetylierungs- 
gemisch. In Anbetracht der beiden asymmetrischen 
Kohlenstoifatome erscheint Stereoisomerie nicht aus- 
geschlossen. 

Eine mit Isobenzaldesoxybenzoin (Schmelzp. 88 — 89°) 
ausgefiihrte Kondensation lieferte gleichfalls ein bei 
etwa 138 — 160° schmelzendes Gemisch, aus welchem ein 
Teil als Diphenylindenolacetat isoliert wurde, das mit 
dem aus (normalem) Benzaldesoxybenzoin (Schmelzp. 101 
bis 102°) dargestellten identisch war. 

Experimenteller Teil. 
I. Reduktion des Benzalacetophenons. 

Zu 5 g Benzalacetophenon, in 30 ccm Essigsaure- 
anhydrid gelost, wird unter Ktihlung mit Eiswasser und 
Klihren (Turbine) eine abgekuhlte Mischung von 10 ccm 
Eisessig mit 5 ccm konz. Schwefelsaure langsam zu- 
gegeben, wobei sich die Fliissigkeit gelb farbt. Unter 
fortgesetztem Kiihlen und Biihren setzt man dann inner- 
halb einer halben Stunde 6 g Zinkstaub zu. Nach kurzem 
Stehen wird die rotbraune, schlammige Masse, in welcher 
noch viel unverbrauchtes Zink enthalten ist, in Eis- 
wasser gegossen, der Niederschlag auf Ton getrocknet, 
mit Ather ausgekocht und dieser mit Kaliumcarbonat 
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getrocknet. Beim Verdunsten hinterbleibt ein brauner 
Lack, der nach dem Trocknen im Vakuum mit wenig 
Ather verrieben eine geringe Menge eines hellen Pulvers 
hinterlaBt, welches rasch abgesaugt, mit wenig kaltem 
Ather gewaschen und auf Ton getrocknet bei 164 — 167° 
schmilzt. Das atherische Filtrat gibt bei wiederholtem 
Eindunsten. Trocknen nnd Verreiben mit wenig Ather 
noch weitere kleine Mengen derselben Substanz, im 
ganzen etwa 0,4 g, welche nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol ein gelbliches Pnlver vom Schmelzp. 168 
bis 169° bilden. 

0,2129 g gaben 0,6966 C0 2 und 0,1153 H a O. 

Ber. fur C ao H 24 Gef. 

C 89,95 89,24 

H 6,04 6,06 

Wahrscheinlich liegt Triphevylbenzoylcyclopenten vor 
(vgl. Einleitung S. 62). 

Die Snbstanz ist schwer verbrennlich wie die meisten 
in dieser Arbeit beschriebenen Korper. 

Ans den Eiickstanden werden durch Vakunmsnbli- 
mation Spuren weifier Nadeln vom Schmelzp. 113 — 115° 
gewonnen; sonst lafit sich aus dem Atherextrakt keine 
krystallinische Substanz isolieren. Extrahiert man jedoch 
den Zinkschlamm noch mit Xylol, so fallt beim Erkalten 
l,3,4,6-Tetraphenylhexan-l,6-dion als weiues Pulver aus, 
welches nach nochmaligem Umkrystallisieren ans Xylol bei 
270° schmilzt. Die Mischung mit einem nach C. Harries 
nnd F. Hiibner 1 ) dargestellten Praparat vom gleichen 
Schmelzpunkt schmilzt gleichfalls bei 270°. 

II. Versuche mit Benzaldesoxybenzoin. 

Zur Darstellung des Benzaldesoxybenzoins. 

Benzaldesoxybenzoin wurde nach der von A. Klages 
und E. Knoevenagel 2 ) angegebenen und von H. Stobbe 



') Diese Annalen 296, 327 (1897). 

s ) Ber. d. d. chem. Ges. 26, 447, 449 (1893). 
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und K. Niedenzu 1 ) verbesserten Methode durch Konden- 
sation von Desoxybenzoin mit iiberschiissigem Benz- 
aldehyd mittelst Chlorwasserstoifs dargestellt. Das zu- 
nachst entstehende Chlorbenzyldesoxybenzoin zeigte nach 
sorgfaltiger Eeinigung nur in einem Falle den von 
Stobbe und Niedenzu angegebenen Schmelzp. 172°; 
bei den meisten Kondensationen wurden trotz genauen 
Arbeitens nach der Vorschrift bei 18 — 20° nur unscharf 
zum Teil unter Zersetzung schmelzende Produkte er- 
halten, deren Schmelzpunkte zwischen 140 und 162* 
schwankten. Eine Fraktion vom Schmelzp. 172° war 
durch keinerlei Umkrystallisieren daraus zu gewinnen; 
trotzdem ergab die Abspaltung von Salzsaure Benzal- 
desoxybenzoin. Da das Chlorbenzyldesoxybenzoin zwei 
asymmetrische Kohlenstoffatome enthalt, kann es sich 
vielleicht um Gemische stereoisomerer Formen handeln. 2 ) 
SchlieMch haben wir einfach das rone Chlorbenzyl- 
desoxybenzoin mit vielLigroin gewaschen undgetrocknet; 
dann konnte ohne Biicksicht auf den Schmelzpunkt die 
Abspaltung yon Chlorwasserstoff vorgenommen werden. 
Da aber unsere Praparate, auch das vom Schmelzp. 172°, 
nur schwierig und unvollstandig mit Kalilauge reagierten, 
haben wir die Abspaltung von Chlorwasserstoff in glatter 
Weise mit Pyridin ausgefuhrt. Kocht man Chlorbenzyl- 
desoxybenzoin 1 — 2 Stunden mit der fiinffachen Gewichts- 
menge Pyridin und giefit nach dem Erkalten in Wasser, 
so scheidet sich die berechnete Menge an rohem Benz- 
aldesoxybenzoin aus, welches nach dem Trocknen und 
Umkrystallisieren aus Ligroin etwa 85 Proz. Ausbeute 
der Theorie ergibt. Das Produkt besteht fast aus- 
schliefllich aus den farblosen Nadeln des Benzaldes- 
oxybenzoins, welche nach nochmaligem Umkrystalli- 
sieren den richtigen Schmelzp. 101 — 102° zeigen; in 
geringer Menge scheiden sich die grofien gelben 



») Ber. d. d. chem. Ges. 34, 3899 (1901). 

2 ) Vgl. Klages und Knoevenagel, a. a. 0. S. 448. 
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Krystalle des Isobenzaldesoxybenzoins vom Schmelzp. 88 
bis 89° ab. 



Kondensation des Benzaldesoxybenzoins. 

4 g Benzaldesoxybenzoin werden in 60 ccm Essig- 
saureankydrid gelost und unter Kiihlung mit Eiswasser 
und Riihren (Turbine) ein erkaltetes Gemisch von 20 ccm 
Eisessig und 10 ccm konz. Schwefelsaure tropfenweise 
zugegeben, wobei sich die Fliissigkeit gelb farbt. Eine 
halbe Stunde nach Beginn des Versuchs wird in kalte 
Natriumsulfatlosung gegossen und der weiBe Niederschlag 
nach dem Absitzen abfiltriert oder besser durch Schiitteln 
mit Ather gelost, der Ather mit Kaliumcarbonat ge- 
trocknet und verdunstet. Durch Abstreichen des Riick- 
staudes auf Ton werden 3,0 — 3,8 krystallinische Sub- 
stanz gewonnen, welche bei 138 — 160° schmilzt: sie ist 
leicht loslich in kaltem Benzol und Aceton, sowie in 
heifiem Ligroin oder Eisessig. Beim Umkrystallisieren 
•aus Alkohol verandert sich der Schmelzpunkt nicht. 

Zur Trennung wird das bei 138 — 160° schmelzende 
Gemisch am besten in etwas grQBeren Portionen aus 
Eisessig umkrystallisiert. Wendet man hierbei einen 
groBen UberschuB an Eisessig (12 ccm auf 1 g) an, so 
erhalt man bei ruhigem Erkalten, zweckmaBig unter 
Impfen, 1 6 der Gesamtmenge sogleich in Form schoner, 
farbloser Nadeln, welche iiber 160° schmelzen und be- 
reits fast reines Diphenylindenolacetat sind. Zeigt das 
Produkt einen zu niedrigen Schmelzpunkt. so lost man 
•es nochmals, bis die Krystallisation in erwiinschter 
Weise eintritt, was beim Impfen stets der Fall ist, doch 
zaufi man rechtzeitig abfiltrieren, sobald sich Spuren 
nndentlicher, kleinerer Krystalle beimengen. Aus dem 
iibersattigten Filtrat fallt dann wieder ein Gemisch aus, 
welches, wie der aus der Mutterlauge gewonnene Rest, 
aus Eisessig unter bestandiger Kontrolle der Schmelz- 
punkte fraktioniert krystallisiert wird. 



FreiesBuch(2013) 



a, fi-ungesaitigten Ketonen u. d. Bildung v. Indenderivaten. 73 



/S, -/-Diphenylindenolacetat, 



H OCOCH, 

>|CC 6 H 6 
■"C.C 6 H 5 



Dieses wird aus den ersten Fraktionen durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren aus Eisessig oder Alkohol vom 
konstanten Schmelzp. 166 — 167° erhalten. 

I. 0,1367 g gaben 0,4253 CO., und 0,0661 H 8 0. 
II. 0,1293 g „ (in Gegenwart von Zinkstaub dargestellt) 
0,4036 CO, und 0,0639 H 2 0. 
0,2932 g gaben in 8,26 g Aceton 0,20° Siedep.-Erhohung. 

Ber. fur Gef. 

CaaHisOs I II 

C 84,63 84,85 84,80 

H 5,56 5,42 5,51 

M 326 305 

Beim Schiitteln mit konz. Schwefelsaure tritt eine 
nicht besonders charakteristische griinstichig gelbe Far- 
bung auf. Durch Einwirkung von Alkalien entsteht ein 
nicht krystallisierendes zahes 01. Von Permanganat und 
Soda wird das Diphenylindenolacetat trotz seiner Doppel- 
bindung nur sehr langsam angegriffen; das istjedochin 
anbetracht der beiden benachbarten Phenyle nicht auf- 
fallend. 1 ) Auch Benzaldesoxybenzoin entfarbt Perman- 
ganat zwar nach einigen Sekunden, aber doch nicht 
momentan. 

Isomeres, C 23 H 18 2 . 

Dieses wird aus den leichter loslichen Fraktionen 
erhalten und schmilzt nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig konstant bei 170—172°. Die Misch- 
probe mit Diphenylindenolacetat begann bei 141° zu 
schmelzen. 

I. 0,1282 g gaben 0,3974 C0 2 und 0,0638 H 2 0. 

0,2593 g „ in 7,30 g Acoton 0,215° Siedep.-Erhohung. 
II. 0,1863 g „ „ 8,58 g „ 0,129 • „ 



*) Vgl. z. B. Pyrocinchonsaureanhydrid, Tetraphenylathylen 
und das holier schmelzende der beiden Dinitrophenylathylene. 
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Ber. fur 


Ge 


f. 




^23"isf -2 


I 


II 


c 


84,63 


84,54 


— 


H 


5,56 


5,57 


— 


M 


326 


284 


290 



Mit konz. Schwefelsaure entsteht dieselbe Farbung 
wie beim Diphenylindenolacetat. In kaltem Ather ist 
die Substanz leicht, aber nicht so spielend loslich wie 
Diphenylindenolacetat. Im Gegensatz zu Diphenylindenol- 
acetat gibt sie keine glatte Keaktion mit Eisessig-Brom- 
wasserstoff. Gegen Permanganat und Soda verhalt sie 
sich wie ein gesattigter Korper. 

u-Brom-@,y-diphenylinden (Formel V). 
1 g Diphenylindenolacetat wird mit 50 ccm brom- 
wasserstoffgesattigtem Eisessig am besten im Einschmelz- 
rohr 1 Stunde anf 100° erwarmt. Nach dem Erkalten 
ist das schwerer losliche Bromdiphenylinden zum grofiten 
Teil in prachtvollen gelben Saulen auskrystallisiert (0,7 
bis 1,0 g). Dieselben sind bereits fast rein. Die Mutter- 
lauge wird in Natriumsulfatlosung gegossen und gibt 
beim Umschiitteln leicht filtrierbare braune Flocken, 
welche aus Alkohol krystallisiert noch eine geringe 
Menge derselben Substanz ergeben. Man erhalt das 
Bromdiphenylinden durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
in sproden gelben Krystallen oder durch vorsichtiges 
Ausspritzen aus Aceton mit Wasser in weichen hellgelben 
Nadelchen,. beide vom Zersetzungsp. 158°. 

0,1194 g gaben 0,3166 C0 8 , 0,0487 H 2 und 0,0280 Br. 

Ber. fiir C 2l H, 6 Br Gef. 

C 72,61 72,32 

H 4,56 4,35 

Br 23,04 23,45 

Umwandlung in das Acetat. 1. Bromdiphenylinden wird 
mit Xatriumacetat und Eisessig im Einschmelzrohr er- 
warmt. Nach 17 stiindigem Erhitzen auf 100—125° er- 
gibt.die Aufarbeitung Nadelchen, welche nach Schmelz- 
pankt und Mischprobe Diphenylindenolacetat sind. 
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2. Leichter gelingt die Reaktion folgendermafien: 
0,5 g Bromdiphenylinden werden unter Erwarmen in 
20 ccm Eisessig gelost und bei Wasserbadtemperatur 
mit 0.3 g (ber. 0,24 g) Silberacetat in 40 ccm heifiem 
Eisessig versetzt. Sofort entsteht eine weiBe Triibung. 
Nach halbstiindigem Erwarmen unter ofterem Um- 
schwenken wird vom Bromsilber abfiltriert, das Filtrat 
mit Wasser gefallt und abgesaugt. Der Niederschlag 
gibt, aus Alkohol umkrystallisiert , die farblosen Nadeln 
des Diphenylindenolacetats (Schmelzpunkt, Mischprobe). 

c.H,.cn.co.q,H, 

Brombenzyldesoxybenzoin, \ 

C 6 H 6 .CHBr 

I. 4 g Benzaldesoxj^benzoin werden unter AusschluB 
von Feuchtigkeit in 5 ccm Acetylbromid gelost und unter 
Umschwenken in einer Kaltemischung mit 10 Tropfen 
konz. Schwefelsaure versetzt. Nach 20 Minuten beginnt 
die Ausscheidung von Krystallen, welche.nach 2 Stunden 
abgesaugt und mit trocknem Ather gewaschen werden. 
Derselbe Korper wird auch erhalten, wenn das iiber- 
schiissige Bromacetyl vorsichtig mit Eis zersetzt wird. 
Beim Umkrystallisieren aus viel Alkohol werden biischel- 
formig angeordnete farblose Xadeln erhalten, welcbe 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 
158° unter Zersetzung schmelzen. Sie sind gesattigt 
gegen Permanganat und Soda. Die Konstitution folgt 
aus der Bildung von Benzaldesoxybenzoin durch Ab- 
spaltung von Bromwasserstoff (s. unten). 

I. 0,1232 g gaben 0,3126 CO,, 0,0527 H 8 und 0,0269 Br. 

II. 0,1778 g „ 0,0918 AgBr. 

Ber. fiir Gef. 

C sl H 17 OBv I II 

C 69,04 69,20 — 

H 4,66 4,78 — 

Br 21,92 21,83 21,97 

Die Substanz ist leicht loslich in kaltem Aceton 
und Chloroform, heifiem Eisessig und Ligroin, mafiig los- 
lich in kaltem Benzol und heifiem Alkohol, schwerloslich 
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in Ather und kaltem Alkohol. Mit konz. Schwef'elsaure 
tritt erst nach einigem Schiitteln oder beim Erwarmen 
eine schmutzig blaugriine Farbung auf. 

2. 10 g Benzaldesoxybenzoin werden in 150 ccm 
kaltem Benzol gelost and trocknes Bromwasserstoffgas 
eingeleitet. Xach 1 j 2 — 1 Stunde erstarrt die Masse zu 
einem Krystallbrei, welcher abgesaugt und mit Benzol 
gewaschen wird. Die Krystalle (12 g) sind nach Schmelz- 
punkt und Mischprobe mit den nach l.Nlargestellten 
identisch. 

Abspaltung von Bromwasserstoff. 1 g mit Acetylbromid 
hergestelltes Brombenzyldesoxybenzoin wurde mit 10 ccm 
Pyridin eine halbe Stunde gekocht und mit Wasser ge- 
fallt; das entstehende Benzaldesoxybenzoin wurde durch 
Schmelzpunkt und Mischprobe identifiziert. Eine andere 
Probe Brombenzyldesoxybenzoin wurde mit Essigsaure- 
anhydrid und wasserfreiem Natriumacetat 8 Stunden 
unter Eiickflufi gekocht, die filtrierte Losung im Vakuum ab- 
destilliert und derEest durch Wasserzusatz zum Erstarren 
gebracht. Durch Umkrystallisieren aus Ligroin wurde 
Benzaldesoxybenzoin erhalten (Schmelzpunkt, Mischprobe). 

C 6 H 6 .CH.CO.C 6 H 6 
Acetoxybenzr/ldesoxybenzoin, \ 

C 6 H 6 .CH.OCOCH s 

3 g Brombenzyldesoxybenzoin werden mit 1,38 g 
Silberacetat in 100 ccm Eisessig suspendiert und 4 Stunden 
unter Zusatz von Glasperlen geschuttelt, vom Bromsilber 
abfiltriert und in Natriumsulfatlosung gegossen. Der 
Niederschlag lost sich in sehr wenig heiflem Eisessig 
und krystallisiert beim Eeiben wahrend des Erkaltens. 
Die auf Ton getrockneten Krystalle geben aus Ligroin 
farblose Saulen, welche nach viermaligem Umkrystalli- 
sieren konstant bei 127.5 — 128,5° schmelzen. 

0,0933 g gaben 0,2741 CO, und 0,0513 H 2 0. 

Ber. fur C„H 20 O s Gef. 

C 80,20 80,12 

H 5,86 6,15 
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Beim Yerreiben mit konz. Schwefelsaure entsteht 
eine intensive Griinfarbung. Durch Kochen mit Pyridin 
wird keine Essigsaure abgespalten. 

Eine Probe wurde mit Essigs&ureanhydrid, Eisessig 
und Schwefelsaure bei 0° eine halbe Stunde digeriert 
und die farblose Losung dann in Natriumsulfatlosung 
gegossen. Der entstehende Niederschlag erwies sich 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Ligroin durch 
Schmelzpnnkt und Mischprobe als unverandertes Acet- 
oxybenzyldesoxybenzoin. 

Isomeres, C 23 H 20 O 3 . 
Es wurde bei der Kondensation des Benzaldesoxy- 
benzoins aus einer der mittleren Fraktionen des ent^ 
stehenden Gemisches in geringer Menge erhalten und 
schmolz scharf, aber je nach der Art des Erhitzens bei 
wechselnden Temperaturen zwischen 140 und 171° unter 
Gasentwicklung zu einer griinlichen Schmelze. Die Misch- 
probe mit dem aus Brombenzyldesoxybenzoin und Silber- 
acetat erhaltenen Acetoxybenzyldesoxybenzoin zeigte 
Schmelzpunktsdepression. 

0,1078 g gaben 0,3159 CO, und 0,0554 H 2 0. 

Ber. far C^H^O, Get. 

C 80,^0 79,92 

H 5,86 5,75 

Die Loslichkeit in Alkohol ist wesentlich geringer 
als beim Diphenylindenolacetat und seinem Isomeren 
und kann vielleicht zur Trennung dienen. Beim Schiitteln 
mit konz. Schwefelsaure entsteht zunachst gar keine, 
dann eine grunliche Farbung, welche bald miBfarbig 
wird. Nach der Behandlung mit kochendem Pyridin 
sowie kaltem Acetylierungsgemisch wird nur unveran- 
derte Substanz wiedergewonnen. 

fi,y-Diphenylinden (Formel VI). 
3 g Bromdiphenylinden werden in 150 ccm warmen 
Eisessig eingetragen und ohne Eiicksicht auf Ungelostes 
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innerhalb 15 Minuten 1,2 g Zinkstaub bei 50 — 80° ein- 
getragen, wobei sich die anfangs gelbe Losung eritfarbt; 
nach dem Erkalten wird filtriert und in Natriumsulfat- 
losung eingegossen. Der beim Schiitteln sich zusammen- 
ballende Niederschlag wird abflltriert oder ausgeathert, 
der Ather mit Kaliumcarbonat getrocknet und ver- 
dunstet (2,0 g). Der in den meisten Losungsmitteln sehr 
leicht losliche Kohlenwasserstoff krystallisiert in un- 
reinem Zustande ziemlich schlecht; nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus sehr wenig Eisessig oder Petrol- 
ather erhalt man ihn aber in schonen, fast farblosen 
Saulen vom konstanten Schmelzp. 108 — 109°, welche sich 
bei langerem Stehen oberflachlich gelbbraun farben. Mit 
konz. Schwefelsanre geben sie eine aufierst intensive, 
prachtvoll dunkelgriine Farbung. 

0,0925 g gaben 0,3185 C0 2 und 0,0536 HjO. 

Ber. fiir C 21 H 16 Gef. 

C 93,99 93,91 

H 6,01 6,48 

@,y-Diphenylindonoxim (Formel VII). 

1. Aus Diphenylinden. 1 g Diphenylinden wird in 
30 ccm absolutem Alkohol in der Warme gelost und bei 
mafiiger Temperatur (etwa 50°) 1,9 ccm Amylnitrit und 
eine Losung von 0,9 g Natrium in 10 ccm Alkohol zu- 
gegeben. Falls beim Erkalten etwas unverandertes Aus- 
gangsmaterial ausfallt, wird nochmals bis zur Losung 
erwarmt. Nach einigem Stehen wird in Wasser gegossen, 
wobei das braune Oxim ausfallt und durch Ausathern 
gewonnen wird (1 g). Es wird zweimal aus Xylol 
umkrystallisiert und schmilzt dann unter Zersetzung 
bei 253 — 255°, je nach Art des Erhitzens etwas ver- 
schieden. 

Es besteht aus kurzen, dicken, gelbbraunen Saulen. 
Mit konz. Schwefelsaure gibt es eine intensiv rotbraune 
Farbung. Fiir die Stickstoifbestimmung stand nur eine 
geringe Menge zur Verfiigung. 
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0,0592 g gaben 2,65 ecm Stickgas bei 19° und 751 mm Druck. 
Ber. fur C 21 H 15 ON Gef. 

X 4,71 5,09 

2. Aus Diphenylindon. 1,5 g aus Phenylessigsaure- 
methylester und Benzophenonchlorid hergestelltes Di- 
phenylindon 1 ) vom Schmelzp. 150° wird in 20 ccm heiflem 
Benzol gelost und eine durch Fallen von alkoholischem 
Hydroxylaminchlorhydrat mit Natriumalkoholat erhaltene 
Losung von etwa 2 g (ber. 0,18 g) freiem Hydroxylamin 
in 60 ccm absolutem Alkohol zugesetzt. Nach fiinf- 
stiindigem Kochen auf dem Wasserbad unter BiickfluB 
wird mit Wasser und etwas Ather versetzt, die dunkel- 
braune atherisch-benzoliscbe Schicht mit Chlorcalcium 
getrocknet und verdunstet. Durch Auskochen mit wenig 
Ligroin wird das unveranderte Diphenylindon (etwa die 
Halfte) herausgelost. Das hinterbleibende Oxim besteht 
nach dem Umkrystallisieren aus Xylol aus den kurzen, 
gelbbraunen Saulen, welche mit Schwefelsaure die er- 
wahnte rotbraune Farbung geben, bei 250° unter Zer- 
setzung schmelzen und mit dem aus Diphenylinden dar- 
gestellten Praparat identisch sind (Mischprobe). 

Spaltung den Diphenylindonoxims. 

0,2 g aus Diphenylinden gewonnenes Oxim werden 
mit 50 ccm bromwasserstoffhaltigem Eisessig, in welchem 
etwas Kupferoxyd gelSst ist, 5 Stunden unter KuckfluB 
gekocht, in Wasser gegossen, filtriert und die auf Ton 
getrocknete dunkle Masse mit wenig Ligroin ausgekbcht. 
Aus der Losung krystallisiereu prachtige orangerote 
Krystalle, welche sich durch ihre Farbe, ihre smaragd- 
griine E'arbung mit Schwefelsaure, den Schmelzp. 150 bis 
151° und die Mischprobe als identisch mit dem nach 
V. Meyer und H. Weil dargestellten Diphenylindon 
erweisen. 



l ) V. Meyer u. H. Weil, Ber. d. d. chem. Ges. 30, 1281 
(1897). 
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Benzyldesoxybenzoinsulfosaure, C 21 H 17 OS0 3 H. 

1 g Benzyldesoxybenzoin wird mit 5 ccm konz. 
Schwefelsaure im Reagensglas schnell vermischt, sodann 
unter fortwahrendem Umriihren 1 Minute in ein sieden- 
des Wasserbad getaucht, schnell abgekiihlt und in Eis- 
wasser gegossen. Die als zahe Masse abgeschiedene 
Sulfosaure lost sich beim Umriihren wieder auf und 
lafit sich durch Natriumsalze oder Natronlauge in Form 
ihres Natriumsalzes fallen, welches in heifiem Wasser 
leicht, in kaltem schwer loslich ist. 

Das im Vakuum iiber Schwefelsaure zur Konstanz 
getrocknete Salz ist sehr hygroskopisch. 

0,1974 g gaben 0,0359 Na2S0 4 . 

Ber. fur C 21 H 17 4 SNa Gef. 

Na 5,93 5,89 

Die freie Sulfosaure wird aus ihrer wajBrig-schwefel- 
sauren Losung durch Atherzusatz erhalten, wobei sie 
sich als mittlere olige Schicht, vielleicht in Form einer 
Atherverbindung, zwischen Ather und Wasser ausscheidet. 
Sie erstarrt nach der Trennung beim Stehen langsam zu 
einer talgahnlichen Masse, welche unter dem Mikroskop 
verwachsene Nadelchen zeigt. Ihre wafirige Losung gibt 
mit fast alien Metallsalzen, auch denen des Ammoniums, 
schwerlosliche, gut krystallisierende Niederschlage. 
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Zum Verlauf 

der intramolekularen Umlagemngen bei den 

Alkylbromiden; 

Ton Arthur Michael und Fritz Zeidler. 
[Zweite Abhandlung.] 1 ) 

(Eingelaufen am 15. Juli 1912.) 



Die Umlagerung des primaren Isobutylbromids in 
das tertiare Derivat sowie der Verlauf derartiger Er- 
scheinungen bei verwandten Korpern sind Gegenstand 
wiederholter Untersuchungen gewesen. Die dabei ge- 
fundenen Eesultate stehen aber zum Teil in grofiem 
Widerspruch zueinander. So fand Eltekoff 2 ), daB im 
fliissigen Zustand die Isomerisation des Isobutylbromids 
bei 145° beginnt und daB' nach 40stiindigem Erhitzen 
bei dieser Temperatur sich nur 3,7 Proz. umgewandelt 
haben, wahrend nach Michael und Leu p old 3 ) diese 
Umsetzung schon bei 92 — 95° ihren Anfang nimmt und 
bei 140° nach einer Stunde zu der Bildung von etwa 
54 Proz. tertiarem Produkt fiihrt. Weiter beobachteten 
Menschutkin und Konowalow 4 ) bzw. Konowalow 5 ) 
bei den Dampfdichtebestimmungen von tertiaren Butyl- 
und Amylderivaten eine katalytische Beeinflussung der 
Dissoziationsverhaltnisse durch Glas, Asbest usw.; da- 
gegen konnten Meyer und Pond 6 ) durch die beschrie- 
benen Katalysatoren keinerlei Dissoziationswirkung her- 
vorrufen. Ebenso wurde von Michael und Leu- 



') Erste Abhandlung, diese Annalen 379, 263 (1911). 
*) Ber. d. d. chem. Ges. C, 1258 (1873). 
8 ) Diese Aunalen 379, 271 (1911). 
*) Ber. d. d. ebem. Ges. 17, 1361 (1884). 
6 ) Ber. d. d. chem. Ges. 18, 2808 (1885). 
6 ) Ber. d. d. ebem. Ges. IS, 1623 (1885). 
Annalen der Chemie 393. Band. 6 
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pold 1 ) bei den Dampfdichtebestimmungen der tertiaren 
tind Isoalkylderivate in keinem Falle eine katalytische 
Beeinflussung festgestellt, wohingegen Brunei 2 ), der 
ebenfalls in letzter Zeit die intramolekulare Umlagerung 
zwischen Iso- und Tertiarbutylbromid untersuchte, in 
Analogie mit Konowalow zu der Ansicht gelangte, dafi 
die Dissoziations- und Umlagerungsgeschwindigkeit 
starker Veranderungen durch katalytische AVirkungen 
fahig ist. 

In Anbetracht so widersprechender Ergebnisse ver- 
schiedener Forscher erschien esangezeigt, bei der weiteren 
Bearbeitung der vorliegenden Probleme zunachst die 
Frage zu untersuchen, inwieweit der Verlauf der Um- 
lagerung durch den Grad der Beinheit des Alkyl- 
halogenids eine Beeinflussung erfahrt. Es zeigte sich 
nun dabei alsbald, daB die Umlagerungsgeschwindigkeit 
des fliissigen Isobutylbromids bei maBiger Temperatur 
in groBem MaBe von der Beinheit des Praparats abhangig 
ist, weshalb Erhitzungsversuche mit nach verschie- 
denen Methoden dargestellten Bromidpraparaten unter- 
nommen wurden. Die Versuche ergaben, dafl die meisten 
Methoden zur Alkylbromiddarstellung nicht ausreichend 
sind, ein vollig reines, von Spuren von Beimengungen 
freies Isobutylbromid zu erlangen. 

Die Darstellung des Isobutylbromids wurde zuerst 
nach der Methode von Norris 3 ) unternommen, durch 
langsame Destination des Alkohols mit Bromwasserstoff- 
saure. Die auf diese Weise erhaltenen Praparate zeigten 
trotz wiederholter fraktionierter Destination iiber Perlen 
einen unscharfen Siedepunkt und gaben eine geringe, 
groBtenteils aus Diisobutylen bestehende hohersiedende 
Fraktion. Von dieser Beimengung liefien sie sich durch 
Destination nicht vollig befreien, denn sie entfarbten 



J ) Diese Annalen 379, 267 (1911). 

*) Ber. d. d. ehem. Ges. 44, 1000 (1911) und diese Annalen 3S4, 
245 (1911). 

•) Amer. chem. Journ. 38, 641 (1907). 
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eine tropfenweise hinzugefiigte Losung von Brom in 
Tetrachlorkohlenstoff. Die Bildung des Diisobutylens 
trat in noch groBerem Mafie ein, als der Alkohol mit 
BromwasserstofFsaure im zugeschmolzenen Rohr auf 100° 
erhitzt wurde. 

Die Diisobutylen enthaltenden Isobutylbromide 
zeigten nun beim Erhitzen im Xyloldampf eine auBerst 
geringe Neigung zur Umlagerung, die auch bei lange- 
rem Erhitzen sich nicht vermehrte. Durch Aus- 
schiitteln mit Kaliumpermanganat wurde eines dieser Pra- 
parate von dem beigemengten Diisobutylen befreit. Das 
so gereinigte Produkt zeigte einen wesentlich besseren 
Siedepunkt uud beim Erhitzen im Xyloldampf eine be- 
deutende Zunahme der Umlagerungsgeschwindigkeit, die 
auch im regularen Verhaltnis zu der Erhitzungsdauer stand. 
Da nach Butlerow 1 ) bei der Oxydation des Diisobutylens 
durch Permanganat das Oxoktenol gebildet wird, das, wie 
das Auftreten des campherartigen Geruchs dieses Korpers 
andeutete, trotz seines hohen Siedepunktes (178°), in 
Spuren in dem Isobutylbromid haften blieb, erschien es 
vorteilhafter, das Diisobutylen durch Bromzusatz in das 
hochsiedende Dibromid zu verwandeln. Von diesem 
Produkt wurde das Praparat durch Destination befreit. 
Das so erhaltene Isobutylbromid zeigte nun eine noch 
groBere Umlagerungsgeschwindigkeit und ebenfalls Zu- 
nahme im Verhaltnis zur Dauer des Erhitzens. 

Um die Schwierigkeit der Reindarstellung des 
Bromwasserstoffs zu vermeiden, wurde die Bereitung 
des Isobutylbromids analog der des Athylbromids nach 
der Vorschrift von Erdmann 2 ) aus Isobutylalkohol, 
chemisch reinem Bromkalium und Schwefelsaure ver- 
sucht. Das hierbei in schlechter Ausbeute erhaltene 
Bromid gab eine starke Reaktion auf Diisobutylen und 
zeigte nach einstiindigem Erhitzen fast gar keine Um- 



') Jahresber. 1882, 401. 

*) Vgl. Bender-Erdmann, Chemische Praparatenkundell, 37. 

6* 



FreiesBuch(2013) 



84 Michael und Zeidler, zum Verlauf der 

lagerung und nach 3 Stunden die geringe Bildung von 
nur l 1 / 2 Proz. an tertiareni Derivat. 

Die besprochenen Methoden sind also ungeeignet, 
um ein reines Isobutylbromid darzustellen. Bessere Er- 
gebnisse warden bei der Gewinnung des Bromids durch 
Sattigen des Alkohols mit Bromwasserstoff und darauf- 
folgendes Erhitzen bei 100° erzielt. Das bei diesem 
Yerfahren resultierende Bromid enthielt kein Diisobutylen ; 
doch war es trotz wiederholter Destination zunachst nicht 
moglich, eine einheitlich siedende Fraktion aus dem 
Produkt zu isolieren, da stets ein hohersiedender Anteil 
auftrat. Die in der Hauptmenge innerhalb 0,1° siedende 
Fraktion wairde zu den Umlagerungsversuchen benutzt. 
Es zeigte sich, dafi die Umwandlung in das tertiare Iso- 
mere zwar bei mafiiger Temperatur stattfand, die Werte 
aber schwankten, z. B. im Xyloldampf zwischen 12 und 
24 Proz. Trotz vielstiindigem Erhitzen war es nicht 
moglich, eine regelmafiige Fortfiihrung der Umlagerung 
zu erreichen und die Beaktion schien einen Still stand 
erreicht zu haben. Mit dem Steigern der Temperatur 
jedoch wurde die Tragheit gegefliiber der Isomerisation 
iiberwunden, aber erst im Isoamylbenzoatdampf (262°) 
erreichte das Produkt schnell den Grenzzustand der 
Umlagerung. 

Dasselbe resistente Verhalten gegeniiber der Um- 
wandlung beini Erhitzen im Xyloldampf wurde bei zwei 
weiteren Praparaten konstatiert, die nach derselben Me- 
thode dargestellt wurden, das eine Mai unter Anwendung 
von Brom „Kahlbaum", das andere Mai mit einer 
neuen Lieferung Isobutylalkohol als Ausgangsmaterial. 
In beiden Fallen resultierten Produkte, die keinen 
scharfen Siedepunkt hatten. Sie schienen Nebenprodukte 
zu enthalten, die sich durch die Destination nicht ab- 
trennen liefSen. 

Als die zwei letzten Praparate nach mehrmonate- 
langem Stehen in braunen-Stopselflaschen einer erneuten 
fraktionierten Destination unterworfen werden sollten, 
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zeigte sich, daB sie nach dem Hinzufligen Yon Phosphor- 
pentoxyd \) Bromwasserstoff abgaben und noch dazu nun 
anscheinend tertiares Isomeres enthielten. 

Sie wurden deshalb einer nochmaligen Eeinigung 
mit Wasser unterzogen und dann durch eine hohe 
Hempelsche Saule destilliert. In beiden Fallen wurden 
jetzt Praparate erhalten, die mit ganz geringem Vorlauf 
und fast gar keinem hoher siedenden Anteil zwischen 
0,2 Graden iibergingen. Die mit diesen Produkten 
unternommenen Erhitzungsversuche zeigten nun im 
Xyloldampf eine viel groBere Umwandlungsgeschwindig- 
keit, bei dem mit Brom „Kahlbaum" dargestellten 
Bromid war die Isomerisation schon nach einer Stunde 
dem Grenzzustand nahe und hatte diesen nach zwei 
weiteren Stunden vollig erreicht. 

Die urspriinglichen Praparate, die eine groBe Um- 
wandlungstragheit besafien, enthielten also offenbar eine 
Beimengung, die durch die ersten Eeinigungen nicht 
entfernt worden war. Die so erhaltenen Praparate 
zeigten nach 2 Monaten im braunen Exsiccator nicht die 
Wasserprobe auf tertiares Bromid, trotzdem siedeten sie 
wieder unscharf und die Destillate enthielten nun ter- 
tiares Produkt. Es hatte also, anscheinend wahrend der 
Destination, eine teilweise Umlagerung stattgefunden. 

Bei den weiteren Versuchen zur Eeindarstellung 
des Isobutylbromids wurde nun die Methode des direkten 
Einleitens des aus dem Generator kommenden Brom- 
wasserstoff's in den Alkohol aufgegeben, da hierbei stets 
Phosphine 2 ) gebildet werden, die beim Sattigen des Al- 
kohols mit in diesen iibergehen und moglicherweise zur 
Bildung von Nebenprodukten fiihren, wenn auch in den 
oben beschriebenen Bromiden nach der Destination die 
Gegenwart von Phosphor nicht nachgewiesen werden 

*) Reines Isobutylbromid zeigt auch nach wochenlangem Stehen 
iiber Phosphorpentoxyd keine Spuren von Zersetzung, wie durch 
Versuche ermittelt wurde. 

2 ) Vgl. Richardson, Journ. chem. Soc. 51, 806 (1887). 
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konnte. Dagegen konnte durch Erhitzen waflriger Brom- 
wasserstofflosung ein phospkorfreier und reinerer Brom- 
wasserstoff erhalten werden. Fernerhin wurde der Al- 
kohol mit der Saure nur auf 75 — 80 01 ) erhitzt, urn das 
Auftreten von etwaigen Diisobutylenspuren zu verhindern 
und die Moglichkeit der Bildung des entsprechenden 
Chlorids aus eventuell im Brom vorhandenen Spuren 
von Chlor noch unwahrscheinlicher zu machen, da die 
Chlorwasserstoifsaure, wie weiter unten mitgeteilt wird, 
erst bei etwa 120° substituierend auf den Isobutylalkohol 
einwirkt. Es wurde bei dieser Darstellung nach einer De- 
stination liber eine kurze Perlensaule ein Produkt er- 
halten, das in der Hauptmenge innerhalb 0,4° siedete 
und nach einstiindigem Erhitzen im Xyloldampf eine 
Umwandlung von etwa 15Proz. zeigte. Die Reinigung 
des Bromids durch fraktionierte Destination iiber eine 
30 cm hohe Hempelsche Saule wurde nun fortgesetzt 
und nach mehrfacher Wiederholung der Operation wurde 
ein zwischen 91,85 — 92° (762,2 mm) beinahe konstant 
siedendes Praparat erhalten, das im Xyloldampf schon 
nach einer Stunde zuweilen den Grenzzustand nahezu er- 
reichte. Nach 6 Wochen im braunen Exsiccator destil- 
lierte dieses Produkt nun zwischen 90 — 92,1 ° (763,5 mm), 
nach der Behandlung mit Wasser wurde aber wieder 
ein fast konstant siedendes Praparat gewonnen. Dieses 
wurde zuletzt aus einem nur aus Glas bestehenden 
Fraktionierapparat destilliert, da es scheint, daB Spuren 
niichtiger Substanzen durch das Isobutylbromid dem 
Korkmaterial entzogen wird. Dieses Praparat zeigte 
im Xyloldampf ebenfalls eine sehr grofie Umlagerungs- 
fahigkeit zum tertiaren Derivat. Aus diesen und den 
vorhergehenden Beobachtungen scheint es hervorzugehen, 
dafi das Isobutylbromid in gewissem , allerdings nicht 
festgestelltem Zustande bei der Destination unter ge- 
wohnlichem Drucke, sogar selbst beim Stehen bei Zimmer- 



] ) Vgl. Michael und Leupold, diese Annalen 379, 293 (1911)- 
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temperatur teilweise in tertiares Bromid umgewandelt 
wird. 

Unsere samtlichen Versuche ergaben demnach, dafi 
je reiner das dargestellte Isobutylbromid ist, umso 
schneller auch die Umlagerung bei maBiger Temperatur 
erfolgt. Urn nun in der Tat einen hemmenden EinfluB 
gewisser Korper auf die Isomerisationsgeschwindigkei 
experimentell nachzuweisen, wurden Praparate von dem 
reinsten Bromid mit geringen Zutaten von Diisobutylen, 
Iso- und tertiarem Butylalkohol im Xyloldampf erhitzt. 
Alle diese Versuche zeigten ubereinstimmend ein iiber- 
raschend groBes Zuriickgehen der Umwandlungsge- 
schwindigkeit, ja, der tertiare Butylalkohol war sogar 
imstande, bei einem Prozentgehalt von 3,7 Proz. iiber- 
haupt jegliche Umlagerung zu verhindern. 

Da Spuren des Koblenwasserstoffes, wenn einmal 
vorhanden, aus den Bromiden durch fraktionierte Desti- 
lation unmoglich zu entfernen sind, so folgt daraus, dafi 
Praparate, die solche Beimengung im Bohprodukt ent- 
halten, zur Darstellung von reinen Bromiden nicht ver- 
wendbar sind. 

Die Unterschiede in der Umlagerungsgeschwindig- 
keit zeigten sich hauptsachlich bei den niedrigen Tem- 
pera turen (Xyloldampf), dagegen ergab ein bei dieser 
Temperatur noch sehr trages Produkt bereits im Anilin- 
dampf eine regelmafiige Zunahme und erreichte bei 262° 
in derselben Zeit den Grenzzustand wie das am reinsten 
erhaltene und bei maBiger Temperatur sich schnell iso- 
merisierende Praparat. 

Die antikatalytischen Hinderungen werden also in 
hbheren Warmegraden leicht iiberwunden. Die intramole- 
kulare Umlagerungserscheinung des Isobutylbromids er- 
wies sich in der Tat als eine soungemein sensible Reaktion, 
daB es bisher unmoglich war, stets iibereinstimmende Re- 
sultate zu bekommen. Trotzdem die ErhitzungsgefaBchen, 
in denen die Versuche unternommen wurden, mit pein- 
lichster Sorgfalt gereinigt, getrocknet und unter Ab- 
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schlufi von Luftfeuchtigkeit mit einem Syphonapparat 
gefiillt wurden, zeigte doch hin und wieder die Fliissig- 
keit in manchen GefaBen nach dem Erhitzen eine 
schwache, nianchmal eben merkliche Braunung, eine Er- 
scheinung. die fast immer von einem Riickgang der Iso- 
merisationsgeschwindigkeit begleitet wurde. 

Die Bedingungen, die solche Abweichungen in den 
Werten verursachen, entziehen sich vorlaufig noch der 
Kontrolle; es scheint die Moglichkeit ofi'en, daB sie im 
Zusammenhang mit unendlich kleinen Verunreinignngen 
stehen, die bei der experimentellen Handhabung mit 
unterlaufen. Die Dmlagerung, die bei den reinen Pro- 
dukten schon nach einstiindigem Erhitzen im Wasser- 
dampf etwa 8 Proz. betragt, erreicht bei hoheren Tem- 
peraturen sehr bald einen Grenzzustand mit etwa 76 Proz. l ) 
an tertiarem Derivat, der ebenfalls erhalten wurde, als 
bei den Erhitzungsversuchen von dem tertiaren Butyl- 
bromid ausgegangen wurde. 

Ais Ausgangsmaterial flir die Darstellung dieses 
Korpers diente der tertiare Butylalkohol, der seines 
hoch liegenden Schmelzpunkts wegen leicht rein er- 
halten werden kann. Durch Schiitteln dieses Alkohols 
mit konz. Bromwasserstoffsaure wurde ein Bromid ge- 
wonnen, das in einem Falle zwischen 0,3, bei einer 
anderen Preparation zwischen 0,4° siedete. Die Isomeri- 
sation des tertiaren Bromids erfolgte im Xyloldampf nur 
nnmerklich, ging bei 184° sehr langsam vor sich und 
erreichte erst bei 262° nach einstiindigem Erhitzen seinen 
Grenzzustand mit einem Gehalt von etwa 24 Proz. am 
Isoderivat. 2 ) 

Die Darstellung des tertiaren Butylbromids wurde 



1 ) Der in der vorliegenden Arbeit gefundene Wert fur den 
Grenzzustand liegt um etwa 1,5 Proz. holier als der Mittelwert der 
fruher von Michael und Leupold [diese Annalen 379, 280(1911)] 
erhaltenen Zahlen; doch glauben wir nicht, dafi die Ermittelung 
des Grenzwertes auf groBere Genauigkeit Anspruch machen kann. 

2 ) Vgl. Michael u. Leupold, diese Annalen 379, 315 (1911). 
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auch nach Koozeboom 1 ) aus dem Isobutylen, das eben- 
falls leicht rein zu erhalten ist, unternommen. Dieses 
Produkt hatte einen scharfen und fa'st konstanten Siede- 
punkt und erwies sich bei der Analyse als lOOprozentig. 
Auffallenderweise hatte dieses augenscheinlich reinere 
Praparat nach zweistiindigem Erhitzen auf 262° seinen 
Grenzzustand noch nicht erreicht. 

Sehr bemerkenswert ist, daB das dem Isobutylbromid 
entsprechende Chlorderivat eine auBerordentlich geringe 
Umlagerungsfahigkeit aufwies. Seine Darstellung erfolgte 
durch Sattigen des Isobutylalkohols mit chemisch reinem 
Chlorwasserstoif und darauffolgendes Erhitzen auf 120° 
im zugeschmolzenen Eohr. Wie schon von Freund 2 ) 
beobachtet wurde, entsteht hierbei auch das tertiare 
Derivat und zwar nach unseren Ergebnissen in diesem 
Falle zu etwa 18 Proz. Das Isobutylchlorid zeigte 
selbst nach dreistiindigem Erhitzen auf 262° nur eine 
sehr geringe Isomerisation und erst bei 306° trat eine 
langsam zunebmende Umwandlung in das tertiare 
Derivat ein. 

Die Hauptergebnisse, zu denen Brunei in seiner 
Untersuchung gelangt ist, gipfeln in den folgenden 
Punkten. ..Die Dissoziations- (und Umlagerungs-)ge- 
schwindigkeit des Iso- bzw. des Tertiarbutylbromids ist 
starker Veranderung durch katalytische Wirkungen fahig" 3 ), 
„derselbe Katalysator wirkt aber nicht gleich stark auf das 
Verhalten der beiden Bromide" 4 ) und „die Oberflache der 
Fl'ussigheitsphase , wenn dieselbe vorhanden ist, ubt einen 
starken katalytischen Mnfiufi aus, scheinbar aber viel mehr 
auf die Dissoziations- und Vereinigungsgeschwindigkeit als 
auf die Umlagerung als solche." 5 ) Diese theoretischen 
Folgerungen sind aus 16 Versuchen gezogen, die aber 



!) Ber. d. d. chem. Ges. 14, 2336 (1881). 
») Journ. prakt. Chem. [2] 12, 32 (1875). 
") Diese Annalen 384, 251 (1911). 
*) Diese Annalen 384, 253 (1911). 
6 ) Diese Annalen 384, 254 (1911). 
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untereinander Widerspriiche aufweisen. So findet z. B. 
bei den 9 Versuchen mit Isobutylbromid in Tabelle I bei 
konstanter Temperatur eine Abnahme. in Tabelle VII 
zuerst Znnahme dann Bestandigkeit der Dissoziation 
statt; in Tabelle II mit der Temperaturabnahme ein 
Steigen, in Tabelle III unter dieser Bedingung eine nur 
unmerkliche Abnahme, in Tabelle IV eine bedeutende 
Abnahme statt. Beim Steigen- und dann Fallenlassen 
der Temperatur erfolgt in Tabelle V Zu- und dann 
rasche Abnahme, wahrend in VIII sehr langsame Ab- 
nahme vor sich geht. Tabelle VI zeigt Abnahme, Steigen 
und dann wieder Abnahme der Dissoziation und Tabelle IX 
wiederum bei rascher Temperaturzunahme eine nur ge- 
ringe Volumanderung. 

Der katalytische EinfluB der Fliissigkeitsoberflache 
auf die Dissociations- und Vereinigungsgeschwindigkeit 
ist beim Isobutylbromid nicht mit geniigender Sicherheit 
nachgewiesen worden. Zum Beweis der Erscheinung 
hebt Brunei hervor, da6 nach Tabelle IV vor der Er- 
scheinung der Fliissigkeit eine Abnahme der Dissoziation 
um 0,9 Proz. in 6 Min., bei Gegenwart derselben um 
5,6 Proz. in 17 Min. stattfand. In Tabelle V fand aber 
bei gleicher Beinigung des Ballons und ohne Anwesen- 
heit von Fliissigkeit eine Abnahme von 27 Proz. in 
30 Min. statt. Nach Tabelle VI ging vorher eine Ver- 
einigung von 1 Proz. in 10 Min., nachher von 15 Proz. in 
60 Min. vor sich; aber in derselben Versuchsreihe fiel 
die Dissoziation bei sehr hoher Temperatur um 4,1 Proz. 
in 21 Min. Das letzte Beispiel bietet VIII: »vor dem 
Erscheinen der Fliissigkeit: Vereinigung 3,7 Proz. in 
20 Min., was in 2 x j 2 Stunden weniger als 37 Proz. be- 
tragen wiirde; bei Gegenwart der Fliissigkeit: 63,2 Proz. 
in 2*/ 2 Stunden«. Zieht man aber den unregelmaBigen 
Verlauf der Dissoziation bei den Brunelschen Versuchen 
in Betracht, so ist einer derartigen Berechnung offenbar 
kein Wert beizumessen. Auch ist hervorzuheben, daB der 
Zeitpunkt. wo eine fliissige Schicht bei solchen Versuchen 
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zuerst auftritt sich nicht mit Sicherheit genau er- 
kennen lafit. 

Die weitere Folgerung, dafi die Dissoziation des Iso- 
butylbromids durch die Sauberkeit der GefaBwandungen 
begiinstigt wird, ist ebenfalls durch die Resultate 
Brunei s ungeniigend begriindet. So z. B. war der 
Ballon in VII, VIII und IX mit Ather gereinigt: beim 
letzten Versuche fand selbst bei 275° nur geringe Disso- 
ziation statt. wahrend in VII die Resultate unter an- 
nahernd gleichen Bedingungen etwas hoher als in V 
ausfielen, wo das GefaB mit dem Bichromatgemisch ge- 
reinigt wurde, und in VIII ist die Dissoziation grofler 
als in irgend einem der anderen 8 Versuche, mit Aus- 
nahme von IH, wo sie etwa die gleiche Hohe betrug. 

Es laBt sich ferner schwer ersehen, warum in den 
Versuchen von Brunei 1 ) das tertiare Butylbromid 
schwieriger als das Isoderivat Dissoziation erlitt, da 
fruher stets das Gegenteil gefunden wurde. 2 ) Selbst 
bei der von Brunei angefiihrten Untersuchung Kono- 
walows 3 ) fand bei Gegenwart eines katalytiscben Agens 
die Dissoziation leichter beim tertiaren, als beim iso- 
Derivate statt. 

Vielleicht liegt die Ursache der grofien Unregel- 
mafiigkeiten in den Brunelschen Resultaten einerseits 
in der Benutzung des von ihm beschriebenen Apparates, 
in dem die 16 mitgeteilten Versuchen ausgefuhrt wurden 
und dessen Anordnung kaum die Moglichkeit einer 
volligen Beinigung gewahrt; andererseits in der hohen 
Temperatur, die zur Bildung von Zersetzungsprodukten 
fiihren konnte. Wenn es sich ergeben sollte, dafi die 
Dissoziation des Isobutylbromids in gleicher Weise wie 
die Umlagerung im fliissigen Zustande von der Reinheit 



J ) Diese Annalen 384, 253 (1911). 

2 ) Eltekoff, Ber. d. d. chem. Ges. 8, 1244 (1875). Aronstein, 
ebenda 14, 607 (1881). Roozeboom, ebenda 14, 2392 (1881). 
Michael und Leupold, diese Annalen 379, 263 (1911). 

3 ) Ber. d. d. ehem. Ges. 18, 2430 (1885). 
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des Praparates abhangig ist, so liegt es auf der Hand, 
dafl die von Brunei innehaltenen Versuchsbedingungen 
zur Entscheidnng der vorliegenden Fragen ungeeignet 
sind. In jedem Falle ist hervorzuheben, dafl in den 
Resultaten Brunels kein strenger Beweis fiir das Auf- 
treten katalytischer Wirkung vorliegt, denn die von ihm 
beobachteten Unregelmafiigkeiten lassen sich ebensogut 
dnrch Annahmft antikatalytischer Beeinflussung erklaren. 
Die vorliegenden Resultate bestatigen den SehluB 
Michael und Leupolds 1 ), da6 die Geschwindigkeits- 
werte bei der reversiblen Umlagerung des Iso- und 
tertiaren Butylbromids in keinem Verhaltnis zu den im 
Gleichgewicht vorhandenen Mengenverhaltnissen stehen 
und, daB die allgemein angenommene, dynamische Er- 
klarung in diesem Falle unhaltbar ist. Michael und 
Leupold haben aber nicht, wie Brunei 2 ) angibt, den 
Gleichgewichtszustand als „statisch", sondern nur ledig- 
lich in bezug auf chemische Reaktionsfahigkeit als 
„scheinbar statisch" bezeichnet, wobei es moglich ist, 
dafi das Gleichgewicht „dynamisch in bezug auf die 
Energieverhaltnisse ist". Weiter haben sie nicht die 
Glaubwiirdigkeit der tatsachlichen Angaben von Men- 
schutkin und Konowalow in Zweifel ziehen wollen, 
neigten aber zu der Ansicht von Meyer und Pond 3 ), 
dafi bei ihrer Mitteilung „irgendwelche Punkte, die sie 
fiir nnwesentlich gehalten, die aber doch fiir den Ver- 
lauf der Versuche entscheidende Bedeutung haben, un- 
erwahnt geblieben sind", und sie glaubten, dafi es sich 
nicht um normale, sondern um anormale Besultate 
handelt. 4 ) Jedenfalls wird man nun bei Untersuchungen 

') Diese Annalen 379, 284 (1911). 

8 ) Diese Annalen 384, 248 (1911). Die „ungewolmlielie" und 
,,au6ergewohnliche" Annahme eines „statischen G-leiehgewichts" 
(s. S. 249) ruhrtdaher von Brunei, nicht vonMichael u. Leupoldher. 

8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 18, 1628 (1885). 

4 ) Auch nach neueren mit Gr. P. Fuller ausgefiihrten Ver- 
suchen mit sehr reinem Isobutylbromid zeigte der Zusatz verseliie- 
dener Kataly8atoren keinen EinfluB auf das Gasvolum bei 141°. 
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liber die Umlagerungserscheinungen organischer Verbin- 
dungen weit mehr als friiher auf Reinheit der Praparate 
und Apparate Gewicht legen miissen. 

Experimenteller Teil. 

Die Reinigung des als Ausgangsmaterial benutzten 
Isobutylalkohols (Kahlbaum) war mit erheblichen 
Schwierigkeiten verkniipft. Zur Anwendung gelangten 
zwei zu verschiedenen Zeiten bezogene Praparate. In 
beiden Fallen wurde der Alkohol zuerst mehrere Stunden 
mit Kalk, dann mit Calciumspanen gekocht und danach 
wiederholt an einer langen mit Glasperlen gefiillten 
Kolonne fraktioniert destilliert. x ) 

Isobutylalkohol A ergab dabei in der Hauptmenge 
eine Fraktion von 107,2—107,3° (750,5 mm). Isobutyl- 
alkohol B wurde durch eine 1 / 2 m hone Saule fraktioniert, 
wobei das in 0,5 Grade geteilte Thermometer, um 
Uberhitziing zu vermeiden, mit einem doppelwandigen 
Fraktionieraut'satz umgeben wurde. Nach wiederholten 
Destillationen wurde eine innerhalb 0,1° siedende Frak- 
tion erhalten, die bei erneuter Destination fast ohne 
Vorlauf und mit sehr geringem Xachlauf beinahe kon- 
stant zwischen 107,7 — 107,8 (761,4 mm) iiberging. Einen 
vollig scharf siedenden Alkohol zu erhalten, war jedoch 
nicht moglich, und es ist fraglich, ob ein absolut reiner 
Isobutylalkohol aus dem Garungsprodukte gewonnen 
werden kann. 

Die aus dem Alkohol dargestellten Bromide wurden 
in alien Fallen zuerst mit Wasser wiederholt aus- 
geschiittelt, bis die Waschwasser mit Silbernitrat keine 
Reaktion mehr gaben, dann iiber geschmolzenem Kalium- 
carbonat und zuletzt iiber im SauerstoiFstrom sublimiertem 
Phosphorpentoxyd getrocknet. Die mit den Bromiden 
unternommenen Erhitzungsversuche wurden nach der 



s ) Bei samtlichen in dieser Arbeit mitgeteilten Destillationen 
befand sich die Quecksilbersaule des Thermometers vollig im Dampf. 
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schon friiher beschriebenen Methode 1 ) in zu etwa 1 / 3 
gefiillten Glaskiigelchen ausgefuhrt, deren Mittelstuck 
zylindrisch war und deren eine Seite zu einer Kapillare 
ausgezogen war. Wenn nicht anders besonders ver- 
merkt, hatten die GefaBchen im zylindrischen Teil den 
gleichen inneren Durchmesser (6 mm). Das Kohr, aus 
dem sie geblasen wurden, .bestand aus Jenenser Glas 
und wurde, ahnlich wie.frijher angegeben, einer peinlichen 
Eeinigung unterzogen. Nach einwochigem Einwirken- 
lassen von Chromsauremischung wurde das Eohr noch- 
mals der Behandlung mit Dampf und mehrtagigem 
Stehen mit Wasser ausgesetzt. 2 ) 

Die Fiillung der Rohrchen geschah meistens ver- 
mittelst eines aus Glas gearbeiteten kleinen Syphon- 
apparates, der es ermoglichte bei Abschlufi von Luft- 
feuchtigkeit unter Zablen der einzelnen Tropfen eine 
gewiinschte Menge des Bromids aus den Flaschen in 
die Kiigelchen tropfen zu lassen. 

Wahrend des Zuschmelzens der Kapillare wurde das 
offene Ende der Kiigelchen mit einem kleinen Phosphor- 
pentoxydrohr verschlossen. Hierbei ist hervorzuheben, da6 
ein mehr oder weniger geringfiigiger, weifier King unweit 
der Zuschmelzstelle auftritt, der aus einer anorganischen 
Substanz besteht und durch Erhitzen sublimiert werden 
kann. Vielleicht entsteht dieser Korper durch Ein- 
wirkung der heifien Bromiddampfe auf das Glas; ferner, 
daB bei spitzigem Ende der Kapillare schon nach einigen 
Minuten des Erhitzens sich etwas Fliissigkeit darin an- 
sammelte; war dagegen das Ende kugelig, so lieB sich 
keine Fliissigkeit beobachten. Es mag aber als eine 
offene Frage angesehen werden, ob die oberhalb der 
Fliissigkeit befindliche Glaswandung nicht mit einer 



J ) Michael und Zeidler, diese Annalen.386, 286 (1911). 

2 ) Die letzten Spuren der Chromsaure lassen sich von dem 
Glase nur durch lang andauerndes Behandeln mit Wasser vollig 
entfernen, wie wir einer Privatmitteilung aus dem Chemischen In- 
stitut der Harvard University verdanken. 
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diinnen, fliissigen Schicht iiberzogen war, trotzdem sie 
sich nicht erkennen liefi. 

Die Analysen warden wieder in der Weise aus- 
gefiihrt, daB nach dem Erhitzen der GefaBinhalt zur 
Bestimmung des tertiaren Produktes mit Wasser aus- 
geschiittelt und mit Silbernitrat titriert wurde. 

Darstellung des Isobutylbromids nach der Methode von 
N orris. 1 ) 

1. 50 g Isobutylalkohol (A) wurden mit 350,5 g Brom- 
wasserstoffsaure [3 Mol.] vom spez. G-ew. 1,49 ans einer 
Kiihlerretorte 2 ) langsam destilliert. Das Destillat wurde 
zur Entfernung nicht angegriffenen Alkohols mehrmals 
mit konz. Bromwasserstoffsaure ausgeschiittelt. Die 
Ausbeute betrug nur 60 Proz. der Theorie. Das Bromid 
siedete trotz wiederholter Destillationen iiber Perlen 
sehr unscharf, zwischen 91— 92° (761,5 mm). Ein ge- 
ringer hohersiedender Blickstand ging groBtenteils bei 
102° iiber und bestand hauptsachlich aus Diisobutylen. 
Auch das wiederholt destillierte Isobutylbromid aus 
dieser Darstellung bewirkte schnelle Entfarbung einer 
eingetropfelten, verdiinnten Bromlosung. 

Erhitzung im Xyloldampf (141 °). 
1 Stunde erhitzt 6,81 Proz. tert. Prod. 

3 Stunden „ 1,36 „ „ „ 

Die Umwandlungsfahigkeit dieses Produktes ist also 
nur schwach und wird sogar nach mehrstundigem Er- 
hitzen geringer. 

2. Die Darstellung des Isobutylbromids nach der 
Methode von Norris wurde nun aus dem Alkohol (B) 
mit durch Destination gereinigter Bromwasserstoffsaure 
unter LichtabschluB vorgenommen. Das Bromid siedete 
nach sorgfaltiger fraktionierter Destination iiber G-las- 
perlen zwischen 91,5 — 92,5° (763,0 mm) und gab die 
Reaktion auf Diisobutylen. 



') Amer. chem. Journ. 38, 641 (1907). 

2 ) Vgl. Ber. d. d. chem Ges. 34, 4058 (1901). 
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Erhitxung im Xyloldampf (141°). 
1 Stunde erhitzt 6,9 Proz. tert. Prod. 

Also auch bei diesem Produkt erfolgte nur eine 
geringe Umlagerung. 

Zur Entfernung des Diisobutylens warde Produkt 1 
wiederholt mit iiberschiissiger 2prozentiger Kalium- 
pernianganatlosung geschiittelt, bis diese nicht mehr 
reduziert wurde. Nach dem Ubertreiben mit Dampf 
wurde nach dreifacher Destination iiber Perlen ein 
zwischen 91,3 — 91,7° (758,1 mm) siedendes Bromid er- 
halten, das keine Reaktion auf Diisobntylen mehr zeigte. 

Erhitxung im Xyloldampf (HI"). 



1 Stunde erhitzt 
3 Stunden „ 
10 



12,45 Proz. tert. Prod. 
30,73 ,, „ ,, 
45,68 „ „ „ 



Das Bromid wies also jetzt eine viel grofiere Fahig- 
keit zur Umwandlung auf, die mit der Zeitdauer des 
Erhitzens zunahm. 

Isobutylbromid (Produkt 2) wurde auf 0° abgekiihlt 
und tropfenweise mit Brom versetzt, bis die Farbe des 
einfallenden Tropfens etwa 5 Minuten lang unverandert 
blieb. Es wurde dabei soviel Brom verbraucht, dafl sich 
auf einen Gehalt von etwa 2 Proz. Diisobntylen in dem 
Bromid schlieBen liefi. Das Bromid wurde dann bei 
einem Druck von 15 mm und einer Temperatur von 
25 — 30° durch Destination von dem hoher siedenden 
Dibromid befreit. Nach dreifacher Destination iiber Glas- 
perlen siedete das gereinigte Bromid bei 91,6 — 92,1° 
(763,8 mm) und gab keine Reaktion auf Diisobutylen. 

Erhitxung im Xyloldampf (141°). 
1 Stunde erhitzt j 21,83 Proz. tert. Prod. 
3 Stunden „ | 39,40 „ „ „ 

Auch hier nahm nach der Entfernung des Diiso- 
butylens die Umlagerung mit der Zeitdauer des Ver- 
suches zu. 

Als nun das durch Permanganat gereinigte Bromid 
mit einer geringen Menge (0,97 Proz.) Diisobutylen ver- 
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setzt wurde, erfolgte die Umlagerung im Xyloldampf 
langsamer. 

3 Stunden erhitzt | 13,10 Proz. tert. Prod. 
Eine noch geringere Umwandlung and keine Zu- 
nahme bei langerem Erhitzen (141°) ergab ein aus diesem 
gereinigten Bromid hergestelltes Gemisch, das 2,40 Proz. 
Diisobutylen enthielt. 



1 Stunde erhitzt 
3 Stunden „ 



8,57 Proz. tert. Prod. 

°J°9 )! I, » 



Die bei der Destination des Isobutylalkohols mit 
Bromwasserstoffsaure auftretende Diisobutylenbildung 
fand auch und zwar in noch starkerem Mafie statt, als 
eine Probe des. Alkohols mit sehr reinem Bromwasserstoif 
im zugeschmolzenen Rohr auf 100° erhitzt wurde. Der 
Alkohol wurde dabei wie bei der Darstellung nach 
Norris in der dreifach moleknlaren Menge von Brom- 
wasserstoffsaure (V.-G. 1,49) gelost. Nach zehnstiindigem 
Erhitzen nahm die aus der farblosen Losung gebildete 
obere Schicht an Volumen nicht weiter zu; sie war 
schwach braunlich gefarbt und hatte einen deutlichen 
Geruch nach Diisobutylen. Das Bromid siedete zwischen 
91,5 — 93,5° und lieB bei der Destination ein hohersieden- 
des braunes 01 im Kolben zuriick, es gab 1'erner beim 
Versetzen mit Bromlosung eine starke Reaktion auf un- 
gesattigte Kohlenwasserstoffe. 

ErhiUung im Xyloldampf (141°). 

1 Stunde erhitzt I 1,84 Proz. tert. Prod. 

3 Stunden ,, I 1,47 ,, „ „ 

Die Umwandlung dieses Diisobutylen enthaltenden 
Bromids ist also sehr trage und zeigt bei fortgesetztem 
Erhitzen keine Zunahme. 

Darstellung des Isobutylbromids durch Erhitzen des Alkohols 
mit Bromkalium und Schwefelsaure. 

Zu 1 Vol. Isobutylalkohol (A), der in einer Kalte- 
mischung gut gekuhlt wurde, wurde unter stetem Um- 
schiitteln 1 Vol. konz. Schwefelsaure tropfenweise hinzu- 

Annalen der Chemie 393. Band. 7 
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gefiigt. Nach vorsichtigem EinflieBenlassen von 2 Vol. 
Eiswasser wurde die Losung mit 1 Mol. reinem Broni- 
kalium in einer hochgestellten Kiihlerretorte erhitzt. 

Bei etwa 110 — 120° trat die Beaktion nnter Bildung 
einer Bromidschicht ein. Nach halbstiindigem Erhitzen auf 
130° enthielt die obere Schicht keinen unangegriifenen 
Alkohol mehr. Nach dem Abdestillieren des Bromids nnd 
der ublichen Beinigung wurde bei der fraktionierten 
Destination iiber Perlen ein zwischen92 — 92,5° (762,8 mm) 
siedendes Praparat erhalten, das eine starke Beaktion 
auf Diisobutylen gab. Die Ausbeute an Ispbutylbromid 
betrug bei diesem Verfahren nur 12 Proz. der Theorie. 

Erhitxung irn Xyloldampf (141 °). 



1 Stunde erhitzt 
3 Stunden 



0,07 Proz. tert. Prod. 
j.,t>y ., ,. ,. 



Dieses offenbar sehr unreine Produkt lagert sick- 
also ebenfalls nur schwierig urn. 

Darstellung des Bromids aus Isobutylalkohol und Brom- 
wasserstoffgas. 

a) In Isobutylalkohol (A) wurde unter Eiskiihlung 
Bromwasserstoffgas, das durch Eintropfeln von Brom 
auf feuchten, roten Phosphor gewonnen und nach dem 
tiberleiten iiber feuchten, roten Phosphor direkt dem 
Generator entnommen wurde, bis zur Sattigung ein- 
geleitet. Nach dreistiindigem Erhitzen im geschmolzenen 
Bohr auf 100° wurde von neuem gesattigt und wiederum 
erhitzt. Das Bromid, das in einer Ausbeute von 85 Proz. 
der Theorie gewonnen wurde, siedete zwischen 86 — 92°. 
Nach dem Entfernen des tertiaren Anteils siedete das 
Produkt bei 91,2—91,5° (763,4 mm). Bei den fraktio- 
nierten Destillationen iiber Perlen wurde zwar ein in 
der Hauptmenge innerhalb 0,1° iibergehendes Produkt 
erhalten, das aber keinen konstanten Siedepunkt hatte 
und bei erneuter Destination stets wieder eine etWas 
hohere Fraktion ausscheiden liefi. In dem bei dieser 
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Darstellung erhaltenen Bromid liefi sich mit Bromlosung 
kein Diisobutylen nachweisen. 

0,4563 g gaben nach Carius 0,6283 AgBr. 

Ber. Gef. 

Br 58,34 58,59 

Erhitxwng im Toluoldampf (110°). *) 
1 Stde. 15,15 Proz. tert Prod, 
erhitzt a ) 9;0 8 „ 



3 Stdn. 
erhitzt 



3 St. erhitzt. 



b) 


11,2 


a) 


9,38 


b) 


9,02 


a) 


8,64 


b) 


8,35 




7,47 




10,17 




9,79 




11,81 



lannahernd glei- f a ) Kugel */„ voll 

> che Substanz- < 

J mengen erhitzt l") » k » 

> Kugeln gleieh voll 

} Kugeln I 
gleieh voll b) Substanz mit . GIm- 
° l pulver vermiseht 



Im Xyloldampf (141 °). 
21,32 Proz. tert. Prod. Kugel Vs voll 



1 Kugel [Genau gleiche Sub- 
) l l 3 volll stanzmengen 
1 Kugel J Genau gleiche Sub- 
J 1 /, voll\ stanzmengen 

Kugel x j b voll. 
iKugel aus leicht schmelz- 
J barem Glas 



a) 23,72 

b) 12,00 

a) 12,49 

b) 15,00 
15,33 

10 „ „ 17,33 
30 „ „ a) 12,08 
40 „ „ b) 11,68 

Die Eeaktion kommt also bei dieser Temperatur zum 
Stillstand, der auch durch langeres Erhitzen nicht iiber- 
wunden wird. 

Im Anilindampf (184°). 
a) 21,31 Proz. tert. Prod.) genau gleiche J Kugeln 1 j i 
,, „ J Mengen \ voll 

" 1 Kugeln V. voll 
;> >> 1 

" " 1 Kugeln 1 / i voll und aus 
" " | leicht schmelzbarem Glas 

*) Die Buchstaben a) und b) in den Tafeln bedeuten, daB die 
so bezeichneten Kiigelchen gleichzeitig erhitzt worden sjnd. 

»7* 



1 St. 


erhitzt 


a) 21,31 

b) 11,28 


7 „ 


)v 


a) 11,37 

b) 18,02 


30 „ 


i> 


29,44 


52 „ 


.*> 


55,61 


78 „ 


J? 


57,90 



FreiesBuch(2013) 



100 



Michael und Zeidler, Zum Verlauf der 



Im Nitrobenxoldampf (208 °). 
.1 Stunde erhitzt ' 14,55 Proz. 
8 Stunden „ 34,16 „ 

Im Athylbenxoatdampf (212°). 



10 Stunden erhitzt 
15 



61,27 Proz. tert. Prod. 
60,80 „ „ „ 



Im Isobutylbenzoatdampf (237 °). 



1 Stunde erhitzt 
3 Stunden „ 



1 Stunde erhitzt 



54,51 Proz. tert. Prod. 
75,40 „ 
Im Isoamylbenxoatdampf (262 "). 

annahernd gleiche 
Substanzmengen, 
Kugeln 1 / i voll 
Kugel 8mmDurch- 



8 Stunden 



a) 74,86 Proz. tert. Prod. 
d) 75,49 „ „ „ 



c) 74,57 

a) 75,43 

b) 75,94 



messer und aus 

leicht schmelz- 

barem Glas 



Erst bei dieser hohen Temperatur nahert sich dieses 
Praparat schnell seinem Grenzzustand der Umlagerung 
mit 76 Proz. tertiarem Bromid. 

Gemisch von 12 Proz. tertiarem und 88 Proz. 
Isobutylbromid (Pr. a). 
In Xyloldampf (141 °). 
1 Stunde erhitzt j 23,87 Proz. tert. Prod. 
3 Stunden „ I 25,66 „ „ „ 
10 „ „ I 20,10 „ 

b) Die Darstellung des Isobntylbromids durch Ein- 
leiten von Bromwasserstoffgas und darauffolgendes Er- 
hitzen bei 100° wurde nun noch einmal aus dem Iso- 
butylalkohol {A) unter Anwendung von Brom „Kahl- 
baum" unternommen, in welchem mittelst der Methode 
von Piria 1 ) kein Chlor nachgewiesen werden konnte. 

Auch bei diesem Versuch konnte kein scharf sieden- 
des Praparat erbalten werden. Durch mehrfache frak- 



') Joufn.de Chim. med. [2], 4, 65 (1838). 
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tionierte Destination wurde ein Bromid gewonnen, dafi 
zwar in der Hauptmenge zwischen 91,5 — 91,6° (756,5 mm), 
aber stets mit geringein Zuriicklassen einer hoheren 
Fraktion siedete. 

0,3771 g gaben nach Carius 0,5197 AgBr. 

Ber. Gef. 

Br 58,34 58,65 

Erhitxungsversuche im Toluoldampf (110°). 



1 Stunde erhitzt 
3 Stunden „ 



8,68 Proz tert. Prod. 
11,29 „ „ „ 



1 Stunde erhitzt 



3 Stdn. 



10 



Im Xyloldampf (141°). 

_ _ , i annahernd i Kugeln 

a 8,22 Proz. tert. Prod. , . , „ , ,° , 

b) 8 97 [ gleiche Sub- V gleich 

' " " " > stanzmengen > weit voll 

a) 24,57 ,, 

b) 22,49 „ 

c) 13,97 ,, 
17,86 „ 



" 1 Kugeln »/ 6 voll 



V. 
V. 



c) Die Darstellung des Isobutylbromids erfolgte nun 
in derselben Weise auch aus dem Isobutylalkohol (£). 

Das resultierende Bromid siedete trotz mehrfacher 
fraktionierter Destination liber Perlen wiederum unscharf 
zwischen 91,5 — 92,0° (765,25 mm) und gab keine Keak- 
tion auf Diisobutylen. 

Erhitxungsversuche im Xyloldampf (141°). 



1 Stunde erhitzt 


a) 24,04 Proz. tert. Prod. 


*• n v 


b) 12,62 „ „ „ 



Dieses sowie das vorherbeschriebene Bromid zeigten 
also die gleiche geringe Neigung zur Isomerisation. Die 
nach diesem Verfahren hergestellten Bromide a) und b), 
die mehrere Monate in braunen Stopselflaschen gestanden 
hatten und einer erneuten Destination unterworfen werden 
sollten. enthielten nach dem Trocknen iiber Phosphor- 
pentoxyd freien Bromwasserstoff und ihr Verhalten gegen 
Wasser lieB auf die Anwesenheit von .tertiarem Produkt 
deuten. Sie wurden deshalb nochmal einer erneuten 
Reinigung mit Wasser unterzogen und dann iiber eine 
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30 cm hohe Hempelsche Saule unter AusschluB von 
Luftfeuchtigkeit mehrmals fraktioniert destilliert. Pro- 
dukt a) lieferte dabei ein Praparat, das mit geringer 
hbherer Fraktion zwischen 91,5 — 91,65° (753 mm) siedete. 

JErhittungsversuehe im Xyloldampf (141°). 
1 Stunde erhitzt : a) 41,90 Proz.tert, Prod. 
1 » ., J *>) 56,27 „ „ „ 

1 „ „ a) 38,71 „ „ „ 

1 „ v b) 49,42 „ „ „ 

3 Stunden „ a) 49,97 „ ., ,, 

,.„_„, 1 Flussiekeit nach dem 

b) 27,24 „ „ ■„ „,., 6 . 

J Jia-hitzenschwach braun 



Dieses Praparat wurde in einer Glasstopselflasche 
und im braunen Exsiccator bei Zimmertemperatur auf- 
bewahrt und zeigte nach 2 Monaten die Wasserprobe 
auf tertiares Bromid nicht. Als aber das Produkt frak- 
tioniert destilliert wurde, fing es schon bei 85° an iiber- 
zugehen und gegen Ende der Operation war die Bildung 
von Bromwasserstoff bemerkbar. Eine Probe des De- 
stillats nach zweitagigem Stehen iiber geschmolzenem 
Kaliumcarbonat gab nach dem Ausschiitteln mit Wasser 
eine starke Beaktion auf Bromwasserstoff. Demnach 
scheint es, als ob wahrend der Destination sich tertiares 
Bromid gebildet hatte. 

Produkt b) siedete nach dieser erneuten Reinigung 
und fraktionierten Destination bei 91.6—91,8° (756,8 mm) 
und ebenfalls mit sehr geringer hohersiedender Fraktion. 

Erhitxungsversuche im Xyloldampf (1 41°). 



1 Stunde erhitzt 



3 Stunden 



48,31 Proz. tert. Prod. 

a) 67,25 „ 

b) 68,57 „ 

a) 76,46 „ 

b) 76,56 „ 



Beide Bromide zeigen also jetzt eine grofiere Leichtig- 
keit der Umlagerung, bei dem Produkt b) ist diese schon 
nach dreistiindigem Erhitzen beim Grenzzustand angelangt. 
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Nach 2 Monaten im Exsiccator zeigte auch dieses 
Praparat nicht die Eeaktion auf tertiares Bromid und 
wurde einen Tag iiber reinem Phosphorpentoxyd stehen 
gelassen. Bei der Destination siedete das Produkt aber 
zwischen 86 — 92° und das Destillat enthielt freien Brom- 
wasserstoff, welcher durch dreitagiges Stehen iiber Car- 
bonat entfernt wurde. Nach der Analyse des Destillats 
enthielt das Produkt nun 10,2 Proz. tertiares Bromid. 
Da aber dieses unzersetzt destilliert, muB sich nebenbei 
auch ein zersetzliches Produkt gebildet haben. 

Reinigung des Bromwasserstoffs. 

Die Saure wurde wieder durch Zutropfen von Brom 
auf roten Phosphor in Gegenwart von Wasser hergestellt. 
Das verwendete Brom wurde durch Destination mit 
Bromkaliumlosung gereinigt und der rote Phosphor durch 
Extraktion mit Schwefelkohlenstoff von spurenhaften 
Beimengungen von gelbem Phosphor befreit. Das Brom- 
wasserstoffgas wurde durch Leiten iiber feuchten, roten 
Phosphor und schliefilich durch Eisenbromiirlosung l ) von 
alien Spuren mitgerissenen Broms befreit und in Wasser 
aufgefangen. Wegen der durch Sonnenlicht begiinstigten 
Phosphinbildung wurde der Generator im Dunkeln auf- 
gestellt und der zuerst iibergehende Teil des Gases nicht 
verwendet. Die wafirige Bromwasserstofflosung gab eine 
Reaktion auf Phosphor, doch zeigte es sich, daB die 
Phosphorverbindungen bei der Destination der Saure 
weder mit dem zuerst entweichenden gasformigen Brom- 
wasserstoff noch mit der bei 125 — 126° siedenden Saure 
iibergehen, sondern mit dem hohersiedenden Teil in der 
Eetorte zuruckbleiben. Die konstant siedende Saure, 
die farblos und frei von fremdem Geruch war, wurde 
von neuem mit gasformigem Bromwasserstoff gesattigt, 
und das durch vorsichtiges Erwarmen wieder ent- 
weichende Gas zur Bromiddarstellung verwandt; die 



') Vgl. Beuder-Erdmann, Chem. Praparatcnkunde I, 109. 
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konstant siedende Same diente also gleichsam ala Ke- 
servoir. 

Darstellung des Isobutylbromids mit gereinigtem 
Bromicasserstoff. 

100 ccm Isobutylalkohol (B) warden mit 100 ccm 
der konstant siedenden Saure versetzt und Brom- 
wasserstoff bis zur Sattigung eingeleitet, der gereinigt 
war, wie oben beschrieben. Das zugeschmolzene Rohr 
wurde dann etwa 2 Stunden auf 75 — 80° erhitzt, da 
nach dieser Zeit keine wahrnehmbare Bromidabscheidung 
mehr erfolgte. Die Ausbeute an rohem Bro'mid betrug 
140 g (95 Proz. der Theorie) und das Produkt zeigte 
keine Keaktion auf Diisobutylen. Nach dem Befreien 
vom tertiaren Isomeren und Trocknen siedete das Bro- 
mid bei fraktionierter Destination mit einer kurzen 
Hempelschen Saule in der Hauptmenge zwischen 91,4 
bis 91,8° (760 mm). 

Erhitxung im Xyloldampf (141°). 
1 Stunde erhitzt | 15,18 Proz. tert. Prod. 

Die Umlagerungsfahigkeit ist also bei diesem Pro- 
dukt noch eine mafiige. 

Das Bromid wurde nun wiederholt durch eine 30 cm 
hohe Hempelsche Saule unter AbschluB von Feuchtig- 
keit fraktioniert, wobei das Thermometer, urn Uberhitzung 
zu vermeiden, mit einem doppelwandigen Fraktionier- 
aufsatz umgeben wurde. Das resultierende Praparat 
siedete schlieBlich, abgesehen von einem wenige Tropfen 
zahlenden Vorlauf, zu 3 / 5 zwischen 91,65—91,75° (A) und 
zu 2 / B zwischen 91,75—91,8° (B) (757,8 mm). Der zwischen 
91,65—91,75° siedende Teil (A) wurde einer erneuten 
fraktionierten Destination iiber Perlen unterworfen und 
siedete jetzt zwischen 91,85 — 92,0° unter 762,2 mm, wo- 
bei die Anteile zwischen 91,85-91,95° und 91,95—92,0° 
gesondert aufgefangen wurden. Dieses Praparat hatte 
also eine nahezu konstante Siedetemperatur. 



FreiesBuch(2013) 



intramolehularen Umlagerungen bei den Alkylbromiden. 105 



Die Fraktion 91,85—91,95° ergab bei den Um- 
lagemngsversuchen : 

Im Wasserdampf (100°). 



1 


Stunde 


erhitzt 


8,36 Proz. tert. 


Prod., Kiigelchen 6,5 


mm Durchm. 


3 


Stunden 


j> 


9,44 „ „ „ „ 6,5 


ji » 






7ot Xyloldampf (141 °). 






1 Stundeerhitzt 


a) 67,42 Proz.tert. Prod., Kiigelchen 6,5 mmDurchm. 




■*■ j) 


>> 


b) 59,66 „ „ „ „ 6,5 „ 


;» 


Zur 


1 » 


jj 


a) 59,00 „ „ „ „ 6,5 „ 


V 


gleiehen 


J- D 


)> 


b) 64,23 „ „ „ „ 6,5 „ 


. JJ 


Zeit ge- 


A 11 


» 


a) 63,60 „ „ „ „ 6,5 „ 


M 


fiillt 


* J) 


j) 


b) 73,28 „ „ „ „ 7,25 „ 


1 


Fliissig- 


3Stdn. 
3 „ 




a) 68,76 „ „ „ „ 6,5 „ 

b) 21,10 „ „ „ „ 6,5 „ 

Im Isoamylbenxoatdampf (262 °). 


" J 


keit nach 

. Erhitzen 

schwa ch 

brauo 






1 Stunde erhitzt 


a) 75,89 Proz. tert. 


Prod. 








1 j» jj 


b) 75,81 „ „ 


T) 








3 Stunden „ 


a) 75,52 „ „ 


V 








3 


i> »> 


b) 76,17 „ „ 


» 





Umlagerungsversuche mit der Fraktion 91,95—92,0°. 
Im Xyloldampf (141°). 

a) 65,19 Proz. tert. Prod., Kiigelchen 6,5 mm Durchm. 

b) 68,22 „ „ „ „ 6,5 „ 



1 Stundeerhitzt 

1 

1 

1 

1 

1 



a) 51,34 

b) 74,33 

a) 70,3 

b) 72,4 



6,5 
6,5 
6,5 
6,5 



Diese Praparate zeigen also eine grofie Leichtigkeit 
der Umwandlung, die dem Bromid vor den sorgfaltigen 
Fraktionierungen noch nicht eigen war. Es wurde 
nun das Verhalten des gereinigten Produktes nach dem 
Hinzufiigen von geringen Beimengungen untersucht. 

Gemisch der Fraktion 91,85—91,95° mit 2,66 Proz. 

Diisobutylen. 
Im Xyloldampf (141°). 



1 Stunde, erhitzt 

* M 11 



a) 4,94 Proz. tert. Prod. 

b) 4,44 „ „ „ 



FreiesBuch(2013) 



106 



Michael und Zeidler, Zum Verlauf der 



Gemisch desselben Bromids mit 3,74 Proz. tertidrem 
ButylalkohuL 
Im Xyloldampf (141°). 
1 Stunde erhitzt a) ProE. tert. Prod. 
1 » ,. I b) „ „ „ 

Gemisch desselben Bromids mit 2,31 Proz. Isobutylalkotiol. 

Im Xyloldampf (141°). 



1 Stunde erhitzt 



5,93 Proz. tert. Prod. 

7 j 06 » H » 



Der zwischen 91,75—91,8° (B) siedende Anteil stand 
6 Wochen im braunen Exsiccator und gab .nach dieser 
Zeit keine Eeaktion auf tertiares Bromid. Er wurde nun 
abermals iiber reinem Pentoxyd getrocknet und aus 
einem ganz aus Glas bestehenden Apparat fraktioniert 
destilliert, wobei hervorzuheben ist, daB dieser sowie die 
Kezipienten zunachst mit Chromsauremischung, hierauf 
langere Zeit mit Wasser, dann mit Dampf und zuletzt wieder 
mit Wasser behandelt wurden. Zwischen 91,8 — 91,95° 
(759,7 mm) gingen nur einige Tropfen, dann das iibrige 
zwischen 91,95 — 92,05° iiber. Mit letzterer Fraktion 
wurden Versuche angestellt, ob die geringe weifie Schicht, 
die beim Zuschmelzen der Kiigelchen auftritt, vermieden 
werden konnte. Die ErhitzungsgefaBe wurden mit einer 
capillar ausgezogenen Syphonpipette gefiillt, wobei Kaut- 
schuk nicht verwendet wurde. 



1 St. 


erhitzt 


a) 
b) 


34,65 
66,07 


tert. 


Prod 


1 ,, 


jj 


a) 
b) 


75,7 
72,4 


•7 




3 „ 


j) 




79,2 


V 


7J 


6 „ 


jj 




75,9 


V 


JJ 



Im Xyloldampf (141,7°). 

a) war schwach gefarbt. Die 

en Kugeln waren vor und 

wiihrend des Zuschmelzens in 

Eis abgekuhlt. Geringe weifie 

Schicht 



( a) wai 
I beider 

/ ■wjihrp. 



Bei - 10° abgekuhlt. Sehr 
geringe Schicht. Die Capillaren 
der Kugeln waren 45 mm lang 

Bei - 10° abgekuhlt. Sehr 

geringe Schicht. Die Capillaren 

waren 35 mm lang 
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Es wurden nun die zwischen 91,85 — 91.95° und 
91,95 — 92,0° siedenden Anteile von A, die 6 Wochen im 
braunen Exsiccator und dann 1-Woche im Freien am 
Lichte gestanden halten, in demselben Apparate destil- 
liert. Merkwiirdigerweise siedete das Praparat nun 
zwischen 89,6 — 91,3° (745mm) und eine Probe mit 
Wasser ausgeschiittelt gab eine starke Keaktion auf 
Bromwasserstoff. Das Uestillat wurde daher mehrmals 
mit Wasser ausgeschiittelt und nach dem Trocken wieder 
destilliert, wobei wenige Tropfen zwischen 91,6 — 91,8° 
und der Rest zwischen 91,8 — 92,0° iiberging. Der Vor- 
stofi bei dieser Operation wurde mit dem Siedekolben 
vermittelst eines Korkes verbunden, welcher beim 
Trocknen eine kaum bemerkbar braune Farbe angenommen 
hatte und, trotzdem der Pfropfen scheinbar nicht in 
direkten Kontakt mit der Fliissigkeit kam, zeigten die 
beiden Fraktionen eine auBerst schwache Farbung. Zu 
der ersten Fraktion (91,6 — 91,8°) wurde durch Uber- 
hitzung des FraktioniergefaBes noch eine geringe Menge 
Bromid hinzugesetzt und die Fliissigkeit analysiert: 

Im Xyloldampf (140,7°). 

{Fliissigkeit nach dem 
Erhitzen sehr schwach 
gelblieh gefarbt. 

Der zwischen 91,8—92,0° siedende Hauptanteil gab 
folgende Besultate: 

Im Xyloldampf (140,7°). 
1 Stunde erhitzt j a) 56,1 Proz. tert. Bromid. 
b) 63,9 „ 
I 66,0 „ ,, „ 

Darstellung des tertiaren Butylbromids. 

Der verwendete tertiare Butylalkohol wurde am 
RiickfluBkiihler 6 Stunden lang mit gepulvertem Barium- 
oxyd erhitzt, dann abdestilliert, hierauf 2 Stunden lang 
mit wenig Natrium gekocht und sein Schmelzpunkt nach 
dem Abdestillieren ermittelt. Nach dreimaligem Destil- 
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lieren iiber Natrium hatte der Alkohol endlich den 
richtigen Schmelzp.: 25.5 °. r i 

1. 1 Mol. Alkohol wurde mit 1 V 2 Mol. konz. Brom- 
wasserstoffsaure (Vol.-Uew. 1.78) in einer Stopselflasche 
1 Stunde lang geschiittelt. Die Bromidbildung trat 
spontan ein. Xach zweimaligeni AVaschen mit wenig Eis 
wurde das Bromid 12 Stunden iiber geschmolzenem Kalium- 
carbonat stehen gelassen, hierauf iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet und destilliert. Naoh zweimaliger Destination 
siedete das Bromid zwischen 72,8 — 73,1° und dabei im 
Hauptteil bei 73° (762,85 mm). 

Die Analyse ergab 99,93 Proz. tertiares Bromid. 

Die mit diesem Produkt unternommenen Umlagerungs- 
versuche bestatigten die schon von Michael und Leu- 
pold 2 ) gefundene Tatsache, da6 die Isomerisation des 
tertiaren Bromids auBerordentlich schwieriger erfolgt 
wie die des primaren Isoderivates. 

i mlagerungsversuche. 

Im Xyloldampf (141 '). 
2 Stunden erhitzt a) 0,58 Proz. prim. Prod. 

b) 0,53 ,. 
^ )) )> 1,10 ,, „ ,, 

Im Anilindampf (184°). 
10 Stunden erhitzt ! 4,1 Proz. prim. Prod. 
*•* it ,, ; 11,99 ,, ,, ,, 

lm Nitrobenxoldampf (208 °). 
8 Stunden erhitzt [ 12,32 Proz. prim. Prod. 

Im Athylbenxoatdampf (212°). 



10 Stunden erhitzt 
lo ,, ,, 



21,81 Proz. prim. Prod. 
25>*>4 „ ,i „ 



lm Isobulylbenxoatdampf (237°). 
1 Stunde erhitzt a) 14,05 Proz. prim. Prod. '/, V °U 
b) 12,94 „ „ „ V, „ 

3 Stunden ,, 19,66 „ 



') Porerand, Compt. rend. 114, 1062 (1892). 
*) Diese Annalen 379, 273 (1911). 
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lm hoamylbenzoatdampf (262°). 

1 Stnnde ertaitzt ! 23,88 Proz. prim. Prod. 
5 Stunden „. j 24,02 ., „ „ 

2. Die in derselben Weise nochmals unternommene 
Darstellung des tertiaren Butylbromids lieferte ein Pra- 
parat, das nach zweimaligem Destillieren ohne Vorlauf 
zwischen 71,6—72.0° siedete. Die Bestiminung des Ge- 
haltes an tertiarem Bromid ergab 99,90 Proz. 

0,2749 g gaben nach Carius 0,3780 AgBr. 

Bev. Gef. 

Br 58,34 58,52 

Erhitzungsversuche. 

Im Isoamylbenxoatdampf (262 °). 
1 Stunde erhitzt \ 23,18 Proz. prim. Prod. 
8 Stunden „ , a) 23,10 „ „ „ 

b) 24,38 „ „ 

13 „ « 24,81 „ 

Die Umwandlung beider Praparate erreicht also 
nach einstlindigem Erhitzen im Isoamylbenzoatdampf 
beinahe den Grenzznstand. 

3. Eine weitere Portion des tertiaren Butylbromids 
wurde nach Eoozeboom 1 ) durch Einwirkung von kon- 
zentrierter Bromwasserstoffsaure auf Isobutylen her- 
gestellt. Letzteres wurde aus dem Jodid nach But- 
lerow 2 ) erhalten und vor der Vereinigung mit der 
Bromwasserstoffsaure zur Befreiung von eventuellen 
Beimengungen aus dem' Gasometer in eine in einer 
Kaltemischung abgekiihlte Vorlage und aus dieser bei 0° 
zuriick in das Gasometer destilliert. Das aus dem Iso- 
butylen erhaltene Bromid siedete scharf bei 72,5—72,6° 
(747,3 mm) und ergab bei der Analyse: a) 99,98 Proz., 
b) 100,0 Proz. an tertiarem Bromid. 

Auffallenderweise zeigte dieses offenbar sehr reine 
Bromid eine langsamere Umwandlung als die aus dem 



l ) Ber. d. d. chem. Ges. 14, 2396 (1881). 
*) Zeitschr. fur Chem. 13, 238 (1870). 
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Alkohol direkt gewonnenen Praparate, so war der Grenz- 
zustand selbst nach 2 stiindigem Erhitzen im Isoamyl- 
benzoatdampf noch nicht vollig erreicht. 

Im Isoamylbenxoitdampf (262°). 
2 Stunden erhitzt I a) 19,56 Proz. prim. Prod. 
2 „ „ i b) 19,94 „ 

Diese vorlaufigen Versuche, die noch fortgesetzt 
werden sollen, scheinen zu der Annahme zu berechtigen, 
daB, je reiner das Tertiarbutylbromid ist, umso langsamer 
seine Isomerisation erfolgt. 1 ) 

Darstellung de.i Isobutylchlorids. 
In 30 g Isobutylalkohol wurde unter Eiskiihlung 
Chlorwasserstoflfgas bis zur Sattigung eingeleitet. Das 
Gas wurde aus konz. reiner Schwefelsaure und reinem 
Natriumchlorid gewonnen. Der Alkohol nahm 1 Mol. 
Salzsiiure auf. Durch lOstiindiges Erhitzen dieser ge- 
sattigten Losung auf 100° soil hierbei nach Linne- 
manns 2 ) Angabe das Chlorid entstehen. Nach unseren 
'Versuchen war nach 5 stiindigem Erhitzen auf 100° noch 
keine Chloridbildung eingetreten, dagegen aber nach 
5 stiindigem Erhitzen auf 120°. Nach dem Offnen des 
Eohrs wurde von neuem mit HC1 gesattigt und 3 Stunden 
auf 120° erhitzt. Die Chloridschicht nahm hierbei urn 
ein Drittel ihres anfanglichen Volumens zu, veranderte 
sich aber nun nach weiterem Erhitzen nicht mehr. Das 
Chlorid siedete nach dem Trocknen iiber Calciumchlorid 
zwischen 55 — 70°. Die Ausbeute betrug 35 g (94 Proz. 
der Theorie). Ausschiitteln mit Wasser ergab: 



x / 2 Stunde geschiittelt 
3 Stunden „ 



18,64 Proz. tert. Chlorid 
18,oo ,, ,, ,, 



Um das Chlorid von dem tertiaren Isomeren zu be- 
freien, wurde es zuerst mit einer 10 prozentigen KOH- 

') Dieser Befund steht im Einklang mit der von una schon 
fruher mit dem tertiaren Amylbromid [siehe diese Annalen 385, 248 
(1911)] gemachten Eriahrung. 

s ) Diese Annalen 162, 17 (1872). 
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Losung 5 Stunden lang und hierauf mit Wasser so lange 
ausgeschiittelt, bis die Waschwasser mit Silbernitrat 
keine Reaktion mehr gaben. Nach dem Trocknen iiber 
P 2 5 wurde das Chlorid iiber die Hempelsche Saule 
fraktioniert. Es siedete nach zwei Destillationen ohne 
Vorlauf zwischen 68,8—69,2° (769,2 mm) und gab nicht 
die geringste Reaktion auf Diisobutylen. 

Erhitzungsversuche mit dem Chlorid. 
Im Anilindampf (184°). 



1 Stunde erhitzt 
10 Stunden „ 



Proz. tert. Prod. 

0,5" ;> )i » 



Im Athylbenxoatdampf (212°). 
3 Stunden erhitzt | 0,92 Proz. tert. Prod. 

Im Isoamylbenxoatdampf (262 °). 
3 Stunden erhitzt | 1,11 Proz. tert. Prod. 

Im Benxophenondampf (306 °). 
1 Stunde erhitzt 1,86 Proz. tert. Prod. 

6 Stunden „ 7,94 „ „ „ 

Das Chlorid zeigte selbst nach dem Erhitzen auf 
diese hohe Temperatur keine Spur von Zersetzung und 
war vollkommen klar und farblos geblieben. 

Newton Center, Mass. U.S.A. 



(Geschlossen den 4. Oktober 1912.) 
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Mitteilungen aus dem chemischen Universitats-Laboratorium 
(naturw.-mathemat. Abteilung) zu Freiburg i. Br. 

Die Mercaptane des Antlirachinons; 

von Ludwig Gattermann. 

[Erste Abhandlung.] 
(Eingelaufen am 10. August 1912.) 

I. Allgemeiner Teil. 

Als die im nachfolgenden beschriebenen Versuche 
in ihren ersten Anfangen begannen, waren weder freie 
Mercaptane des Anthrachinons noch Derivate dieser 
bekannt. Die ersten Abkommlinge von Anthrachinon- 
mercaptanen gewann ich vor mehr als 12 Jahren von 
folgender Uberlegung ausgehend: Wie ich in den Be- 
richten der Dentschen chemischen Gesellschaft 32, 1127 
gezeigt habe, kann man die beiden Chloratome des 
Fluoresceinuhlorides, welche nur schwierig durch Hydr- 
oxyl ersetzt werden konnen, mit groBter Leichtigkeit 
durch Einwirkung von alkoholischem Kaliumsulfhydrat 
durch SH-Gruppen ersetzen, und es gelang mir so, das 
Dithiofluorescein, dessen Alkalisalze tiefblau gefarbt sind, 
darzustellen. Fernerhin ergab sich, dafi auch die Alkali- 
salze von aromatischen Mercaptanen mit dem Fluores- 
ceinchlorid aulierst leicht reagieren, wobei die aro- 
matischen Ather des Dithiofluoresceins entstehen. 

Nach dem D.E.-P. Nr. 75054 ist nun auch die Nitro- 
gruppe im 1-Nitroanthrachinon beweglich, indem sie sich 
z. B. bei der Einwirkung von Natriumalkoholaten durch 
Oxalkylreste ersetzen lafit. Ich versuchte daher durch 
alkoholisches Kaliumsulfhydrat auch die NJtrogruppe im 
1-Nitroanthrachinon durch SH zu ersetzen. Es trat 
in der Tat eine Reaktion ein, jedoch nicht im ge- 
wiinschten Sinne, indem eine einfache Eeduktion zum 
Amin sich vollzog. Die Einwirkung von Alkalisalzen 

Annalen der Chemie 393. Band. 8 
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aromatischer Mercaptane fiihrte jedoch zum Ziele, indem 
hierbei die Nitrogruppe durch den Mercaptanrest ersetzt 
wurde, wobei die aromatischen Ather von Anthrachinon- 
mercaptanen sich bildeten. Urn die Formeln zu verein- 
fachen, will ich im iiachfolgenden einen ein- oder mehr- 
wertigen Best des Anthrachinons stets durch die Ab- 
kiirzung ,.A" bezeichnen. Z. B.: 

l-A. 



NO, + KSC 6 H 6 = 1-A.SC 6 H 6 4- N0 2 K. 



Auf diese Weise wurde eine ganze Eeihe von aro- 
matischen Athern des Anthrachinon-1-mercaptans ge- 
wonnen. Weiterhin ergab sich, dafi im 1,5-Dinitro- 
anthrachinon beide Nitrogruppen in der gleichen Weise 
durch die Eeste aromatischer Mercaptane ersetzt werden 
kSnnen, wobei die aromatischen Ather des 1,5-Anthra- 
chinondimercaptans (Dithioanthrarufin) erhalten werden. 
Diese Eeaktionen verlaufen auBerst glatt mit fast theo- 
retischer Ausbeute. Die Mercaptanather krystallisieren 
ausgezeichnet und sind meistens orangerot gefarbt; alle 
Versuche, sie zu verseifen, blieben ohne Erfolg; selbst 
das sonst so wirksame Aluminiumchlorid vermochte keine 
Aufspaltung herbeizufiihren. 

Ich habe dann die Versuche zur Darstellung der 
Anthrachinonmercaptane inzwischen mehrfach wieder auf- 
genommen, jedoch erst vor kurzem mit dem gewiinschten 
Erfolge. Bekanntlich lassen sich organische Bhodanide 
durch Sauren oder Schwefelalkalien zu Mercaptanen auf- 
spalten. Ich stellte mir deshalb zunachst aus der Diazo- 
verbindung des 1-Aminoanthrachinons mit Hilfe von 
Kupferrhodaniir 1-Ehodananthrachinon her. Die Eeaktion 
verlauft jedoch nicht glatt, und die Gewinnung von 
reinem Ehodananthrachinon ist mit Schwierigkeiten ver- 
kniipft. Bei Gelegenheit dieser Versuche wurde nun die 
iiberraschende Beobachtung gemacht. dafi es des Kupfer- 
rhodanlirs gar nicht bedarf, dafi vielmehr beim blofien 
Ferkochen der Diazorhodanide, welche sich aus den primar 
dargestellten Diazosulfaten durch Zusatz von Ehodan- 
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kalium bilden, unter Abspaltung von Stickstoff Kern- 
rhodanide in glatter Keaktion entstehen. Diese Eeaktion, 
ein Analogon des allgemein moglichen Ersatzes der Diazo- 
gruppe durch Jod, envies sich bei alien bislang unter- 
snchten Aminen des Anthrachinons als durchfiihrbar nnd 
fiihrte in mehreren Dutzend Fallen glatt znm Ziele. Es 
ist iiberraschend, wie iiberaus leicht die Rhodangruppe 
in den Kern eintritt, was sich u. a. darin kundgibt, da8, 
mit alleiniger Ausnahme des 2-Rhodananthrachinons, nie 
grofiere Mengen der entsprechenden Oxyanthrachinone 
nebenher gebildet werden. Besonders in den Fallen, wo 
das Diazosulfat krystallisiert abgeschieden werden kann, 
verlauft die Reaktion quantitativ, und das Rohprodukt 
ist direkt krystallisiert. Nicht nur die Monamine nnd 
die verschiedenartigsten Derivate dieser lassen sich so 
in Monorhodanide iiberfiihren, auch die Diamine sind 
dieser Reaktion zuganglich, wobei, wenn man beide 
Amidogruppen diazotiert, Dirhodanide erhalten werden, 
wahrend es sich andererseits auch ermoglichen l&Bt, nur 
eine der Amidogruppen zu diazotieren, urn so zu Amido- 
monorhodaniden zu gelangen. Auf diesem Wege sind 
bislang die folgenden Rhodanide dargestellt: 

1,4-1 .SON .SON i 0-1 /SON 

1,5- A< , 1,2-A/ ; ' A< ; 

1,8-j X SCN \CH 3 1.4- J \OCH 3 

1 5-1 ,SCN )'l') .SON i 4-1 .SON 1,4-1 .SON 
'Ma/ ; '"[A/ ; 'Ma/ ; 1,5- U/ ; 

J . 6 -J X C1 \>l_\ X S0 3 H 1,5-J \C00H 1,8-J x OH 

/SON 1,4-1 .SON i 4-1 /SON 

1,3,4-A^OH ; 1,5- A< ; ' A< 

X>H 1,8-J ^NIlj 1,5- J \N 



a 



A— SON ; 



NH.CH, 



1,5-J 



S CN ,,,, SCN _ 

^NCCIU 1,8-J \N.C 5 H l0 

(Piperido) 



Die ohne Ausnahme gut krystallisierenden Rhodanide 
sind, wofern sie keine Hydroxyle oder basischen Gruppen 
enthalten, gelb oder gelbbraun gefarbt. Durch den Ein- 

8* 
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tritt von Hydroxylen geht die Farbe in orange iiber, 
wahrend die basischen Derivate rotviolett bis violett 
gefarbt sind. 

Das 1,4-Dirhodananthrachinon wurde auf einem 
iiberraschenden abnormen Wege erhalten. Diazotiert 
man 4-Xitro-l-aminoanthrachinon und verkocht das Di- 
azosnlfat mit Ehodankalium, so erhalt man nicht das zu 
erwartende Nitrorhodanid, sondern das 1,4-Dirhodanid. 
Es wird also .beim Verkochen in waMger Losung die 
Nitrogruppe glatt dnrch die Ehodangruppe ersetzt, ein 
Analogiefall zu der anfangs beschriebenen Darstellung 
der aromatischen Ather des 1-Mercaptans. Als die gleiche 
Diazoverbindung mit Jodkalium verkocht wurde. entstand 
glatt das l-Jod-4-nitroanthrachinon, wiederum ein Beweis 
dafiir, wie gern gerade ein schwefelhaltiger Best mit 
einer S-Bindung an den Kern tritt. Die gleiche Be- 
obachtung wurde auch bei der Diazotierung von 1-Amino- 
4-chloranthrachinon gemacht. Auch in diesem Falle ent- 
steht beim Verkochen mit Ehodankalium das 1,4-Di- 
rhodanid, indem auch das Chlor durch die Ehodan- 
gruppe ersetzt wird. 

Die Aufspaltung der Ehodanide zu Mercaptanen 
bot anfangs grofie Schwierigkeiten. Weder mit wafiriger 
Salzsaure, noch mit Losungen dieser Saure in Alkohol 
oder Eisessig konnte selbst im Bombenrohr eine Spaltung 
erzielt werden. Erhitzt man jedoch die Ehodanide mit 
alkoholischem Schwefelalkali, so findet sofort eine Auf- 
spaltung statt, wobei sich intensiv gefarbte Mercaptan- 
salze bilden. Es gelang jedoch nicht, aus dem Eeaktions- 
gemisch reine Mercaptane oder auch nur reine Derivate 
dieser zu gewinnen, was seinen Grund darin hat, daft 
neben der Spaltung auch noch Eeduktionen an den 
Gruppen CO sich vollziehen, die nicht riickgangig ge- 
macht werden konnen, ohne dafi die Gruppe SH in Mit- 
leidenscliaft gezogen wird. Uberdies haftet den erhal- 
tenen Produkten elementarer Schwefel bartnackig an. 
Es war deshalb von Wichtigkeit, dafi die Beobachtung 
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gemacht wurde, daB die Ehodanide durch alkoholisches 
Kali oder Natron mit groBter Leichtigkeit zu Mercaptanen 
aufgespalten werden konnen. Es bedarf meistens nur 
eines knrzen Aufkocheus mit lOprozentigem alkoholischen 
Kali, um eine quantitative Spaltung herbeizufiihren, wobei 
intensiv gefarbte Salze der Mercaptane neben cyansaurem 
Kali oder Spaltungsprodukten von diesem entstehen. 
Versetzt man die alkoholisch-alkalischen Losungen mit 
Wasser und sauert an, so fallen die freien Mercaptane 
je nach ihrer Natur in Form gelber, orangeroter oder 
violetter Niederschlage aus. Die Darstelhmg der reinen 
Mercaptane im krystallisierten Zustande ist jedoch mit 
groBen Schwierigkeiten verkniipft. Es beruht dies darauf, 
daB sie auBerordentlich leicht zu Disulflden oxydiert 
werden, und zwar selbst dann, wenn man das Losen 
unter LuftabschluB vornimmt, Man erhalt beim Um- 
krystallisieren zwar krystallisierte Abscheidungen, die 
auch richtige Analysenwerte liefern, allein diese sind trotz- 
dem nicht einheitlich, sondern bestehen aus Mischungen 
der Mercaptane mit den Disulflden, was sich an un- 
scharfen Schmelzpunkten sowie darin zeigt, daB die Ge- 
mische in Alkalien nicht vollstandig loslich sind. Derivate 
der Mercaptane sind aus den alkalischen Losungen jedoch 
in der verschiedensten Art ohne jede Schwierigkeit zu 
gewinnen. 

Was die Farbe der Alkalisalze der Mercaptane an- 
belangt, so zeigt der Vergleich, daB wie beim Fluorescein, 
so auch bier beim Ersatz von durch S eine „Ver- 
tiefung" der Farbung eintritt. dem folgenden Schema 
entsprechend: 

Gelb — >■ orange — > rot >- violett >- blau >■ griin. 



OH 


Alkalisalz 


SH 
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l-A.OH 


rot 


l-A.SH 


violett 


2-A.OH 


gelbstichig rot 


2-A.SH 


blauatichig rot 



FreiesBuch(2013) 



118 



Gattermann, 



OH 


Alkalisalz 


SH 


Alkalisalz 


/OH 

1,4-A< 

x OH 
Chinizarin 


violett 


/SH 
1,4-A/ 

\SH 


griin 


/OH 
1,5-A< 

\OH 
Anthrarufin 


gelbstichig rot 


/SH 
X SH 


violett 


/OH 

^•KoH 
Chrysazin 


blaustiehig rot 


/SH 

1,8-A< 

X SH 


violett 


/OH 
1,4-A/ 

x OH 
Chinizarin 


violett 


/SH 

1,4-A< 

x OH 


rein blau 


/OH 
1,3,4-A^OH 
x OH 
Purpurin 


blaustiehig rot 


/SH 

1,3,4-Af-OH 

x OH 


violett 


/OH 

1,4-A< 

X iNH 2 


rotstichig violett 


/SH 
1,4-A/ 

X NH 2 


rein blau 


.OH 
1,5-A< 

Ynb 2 


gelbstichig rot 


/SH 
1,5- A/ 

X NH, 


violett 


/OH 
1,8-A< 

X NH 2 


gelbstichig ret 


/SH 
1,8- A<( 

X NH 2 


violett 



Von besonderem Interesse ist der Ubergang des 
Chinizarins fiber Monothiochinizarin in Dithio chinizarin, 
wobei die violette Farbe der Alkalisalze des ersteren 
zunachst in ein reines Blau und schliefilich in Grim 
ftbergeht. 

Aus vorstehender Tabelle ergibt sich fernerhin, 
daB in der Beihe der Mercaptane die Stellung der Sub- 
stituenten anf die Farbung der Salze den gleichen EinfluB 
ausiibt, wie in der Eeihe der Oxyderivate. So ist z. B 
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das 1-Mercaptan in alkalischer Losung tiefer gefarbt 
als das 2-Mercaptan. Bei den Disubstitutionsprodukten 
sind diejenigen, welche zwei auxochrome Gruppen in 
1,4-Stellung enthalten, den 1,5- und 1,8-Isomeren gegen- 
iiber auch hier besonders durch eine tiefere Farbung 
ausgezeich.net. So ist z. B. Dithiochinizarin in alkalischer 
Losung griin gefarbt, wahrend Dithioanthrarufin und 
Dithiochrysazin sich violett losen. Die gleiche Erschei- 
nung linden wir bei den Aminomercaptanen wieder, von 
denen die 1,4-Verbindung sich rein blau lost, wohingegen 
das 1,5- und 1,8-Isomere violett gefarbt ist. Was den 
Eintritt nichtauxochromer Substituenten anbelangt, so 
ruft dieser auch bei den Mercaptanen nur eine gering- 
fugige Anderung der Standardfarbe hervor. So lost 
sich z. B. das 5-Chlor-l-mercaptan fast mit der gleichen 
Farbe in Alkalien, wie das nichtsubstituierte 1-Mercaptan, 
und das gleiche gilt von den Sulfosauren des 1-Mercaptans. 

Berivate der Mercaptane. 

Auch die Mercaptane des Anthrachinons lassen sich 
durch Oxydation in alkalischer Losung leicht und quan- 
titativ in gut krystallisierte Disulfide iiberfuhren. Die 
Eigenfarbe dieser ist in gesetzmaBiger Weise von der 
Art, Zahl und Stellung der Substituenten abhangig. Bei 
der Besprechung der farbenden Eigenschaften der Mer- 
captane wird hiervon ausfiihrlich gehandelt werden. Aus 
Dimercaptanen konnen keine einheitlichen Disulfide er- 
halten werden. Die Mercaptane des Anthrachinons rea- 
gieren ferner mit groBter Leichtigkeit mit Halogen- 
alkylen unter Bildung von Mercaptanathern. Versetzt 
man wafirig-alkoholisch-alkalische Losungen von Mer- 
captanen, wie solche bei der Spaltung der Bhodanide 
erhalten werden, mit Halogenalkyl, so wird das Reak- 
tionsgemisch schon nach ganz kurzem gelinden Erhitzen 
entfarbt, wobei sich meistens direkt krystallisierte Ather 
abscheiden. Auf diesem Wege wurden viele Methyl-, 
Athyl-, Benzyl- u. a. Ather dargestellt. Durch Oxydation- 
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lassen sich diese in Sulfone iiberfiihren. Auch Dihalogen- 
kohlenwasserstoffe reagieren glatt mit 2 Mol. der Mer- 
captane, wobei unter Anwendung von Athylenbromid 
Derivate des Ditbioglykols entstehen. z. B. 
A.S— CH,.CH 2 -S.A. 

Die groBere Reaktionsfahigkeit der Mercaptane gegen- 
iiber den Oxyanthrachinonen zeigt sich ferner darin, daB 
erstere leicht und glatt auch mit Halogen reagieren, 
welches an einem doppelt gebundenen C-Atom haftet. 
Aus dem 1-Mercaptan und s-Dichlorathylen erhalt man 
z. B. den Acetylenather A.S— CH=CH— S.A: 

Auch hier zeigen sich in der Eigenfarbe wieder be- 
stimmte Gesetzmafiigkeiten. Wahrend der Athylenather 
gelb gefarbt ist, besitzt der Acetylenather eine tiefrote 
Farbe. Durch eine Doppelbindung wird somit die Farbe 
vertieft, was sich spater noch in einem anderen Falle 
zeigen wird. 

Mit Monochloressigsaure reagieren alkalische Mer- 
captanlosungen ebenfalls auBerst leicht, indem sich 
Anthrachinoylderivate der Thioglykolsaure bilden, z. B. 
A.S — CH 2 .COOH. Die Alkalisalze dieser besitzen nicht 
mehr die intensive Farbung der Mercaptansalze, sondern 
sind gelb gefarbt, falls nicht auxochrome Gruppen die 
Farbe niiancieren: 

Wahrend die bis jetzt beschriebenen Mercaptan- 
derivate auch in anderen Reihen bekannt sind und in 
der Anthrachinonreihe nur die Leichtigkeit ihrer Bildung 
bemerkenswert ist, lassen sich hier noch andere Mercap- 
tanderivate darstellen, die in niedrigermolekularen Eeihen 
bislang nicht beschrieben sind, und deren Beindarstellung 
in der Anthrachinonreihe nur durch deren groBe Kry- 
stallisationsfahigkeit ermoglicht wird. LaBt man z. B. 
auf das 1-Mercaptan in alkalischer Losung einen groBen 
UberschuB von Athylenbromid einwirken, so wird das 
H-Atom der SH-Gruppe durch den Bromathylrest ersetzt, 
und man erhalt den Bromathylather des Mercaptans 
A.8.CH 2 .CH a Br, der gelb gefarbt ist. Erhitzt man diesen 
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mit alkoholischem Kali, so wird HBr abgespalten. und es 
bildet sich der entsprechende Yinylather A.S.CH=CH 2< 
der durch das Vorhandensein der Doppelbindnng tief 
braunrot gefarbt ist. Dieser lagert 2 Atome Brom an 
und geht dabei in den intensiv gelb gefarbten Dibrom- 
athylather A.S.CHBr.CH 3 Br iiber. Aus ihm lafit sich 
durch alkoholisches Kali zweimal HBr abspalten, wobei 
der rot gefarbte Acetenylather A.S.C=CH entsteht. 
Dieser vermag ein schwach verpuifendes Silbersalz zu 
bilden. Es l&Bt sich somit die folgende Eeaktionsfolge 
ausfiihren: 

A.S.CH 2 .CH 2 Br — >- A.S.CH=CH 2 — >- A . S . CHBr . CH 2 Br 
— >- A.S.C=CH. 

In gleicher Weise laBt sich aus dem 1-Mercaptan 
und einem tiberschuB Ton Dichlorathylen der Mono- 
chlorvinylather A.S.CH=CHC1 gewinnen, der durch 
Abspaltung von HC1 den eben erwahnten Acetenylather 
liefert. 

LaBt man auf den Monobromathylather Kaliumacetat 
einwirken, so wird das Bromatom durch den Essigsaure- 
rest ersetzt und man erhalt das Acetylderivat A.S.CH 2 . 
CH 2 .OOC.CH 3 eines Oxathylathers A.S.CB^.CH^OH, 
welch' letzteren man durch Verseifung des ersteren ge- 
winnen kann. Bei der Einwirkung von iNatriumalkoholaten 
auf den Bromathylather wird das Bromatom durch den 
Oxalkylrest ersetzt, wobei die Ather des Oxathylathers 
z. B. A.S.CH 2 .CH 2 .OCH 3 entstehen. Aus dem Dibrom- 
athylather und absolutem Alkohol bildet sich beim Er- 
hitzen der Diathylather eines Dioxathylmercaptanathers 

A.S.CH.CH 2 .OC 2 H 5 

I 
OC 2 H 6 

wahrend beim Erhitzen mit alkoholischem Kali unter ge- 
eigneten Bedingungen 1 Mol. HBr abgespalten und das 
zweite Bromatom durch Oxathyl ersetzt wird, so 
ein Athoxyvinylather 
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A.S.C=CH 2 

I 
OCJI 5 

der rot gefarbt ist, entsteht. 

Es moge nicht unerwahnt bleiben, daB die Resti- 
tution des Athoxyvinylathers nicht ganz sicher ist, indem, 
abgesehen yon Stereoisomerie, es nicht ausgeschlossen 
ist, daB ihm die folgende Formel zukommt: 
A.S.CH=CH.OC 2 H 5 . 

Bei den Versuchen, aus dem Dibromathylather 
2 Mol. HBr abzuspalten, wurde dieser u. a. auch mit 
Pyridin erhitzt, wobei eine tief rote Verbindung erhalten 
wurde, die sich iiberraschenderweise mit dem oben er- 
wahnten Acetylenather des Mercaptans identisch erwies. 
Yermutlicb. hat hier eine Abspaltung von 2 Mol. Methylen- 
bromid stattgefunden. 

Ringschlusse an der 1-Mercaptangruppe. 

Es erschien nicht ausgeschlossen, daB bei der Ein- 
wirkung wasserabspaltender Mittel auf die l-Anthra- 
chinonylthioglykolsaure eine Eeaktion in folgendem Sinne 
sich vollziehen konnte: 

S.CH 2 .COiOH| O 

I r~' ! . II i ^>co 



+ H,0. 



Aus dem so erhaltenen Produkte hatte man' dann 
zu dem Thioindigo der Anthrachinonreihe gelangen konnen. 
Zu diesem Zwecke wurde die Thioglykolsaure mit Essig- 
saureanhydrid erhitzt, wobei in guter Ausbeute ein schon 
krystallisierendes Keaktionsprodukt erhalten wurde. Die 
Analyse ergab, daB bei der Eeaktion nicht nur ein 
Molekiil Wasser, sondern iiberdies noch ein Molekiil C0 8 
abgespalten ist. Die Eeaktion laBt sich nur so er- 
klaren, daB nach der benachbarten CO-Gruppe ein Thio- 
phenringschluB stattgefunden hat: 
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HlOOOhjyCjHJ , 

' 01 s 

-A, 



CH— S 




A 



II 




+ CO, + H,0 



Das 1-Anthrachinothiophen ist wie das Anthrachinoa 
selbst nur schwach gelb gefarbt, so daB durch die neue Eing- 
bildung eine Farbenanderung nicht bedingt wird. Die Nei- 
gung zur Bildung des Thiophenringes ist so groB, daB es in 
einem Falle tiberhaupt nicht gelang, aus dem Mercaptan und 
Chloressigsaure dieThioglykolsaure zu gewinnen,indem sich 
direkt das Thiophen und neben diesem dessen Carbonsaure 
bildete. Es war dies der Fall beim2-Methylanthrachinon- 
1- mercaptan, und die besonders leicht verlaufende Ring- 
bildung durfte wohl sterische Ursachen haben: 

COOH 

I CH— S 

C S 

II 





Eine andere ebenfalls sehr glatt verlaufende Eing- 
bildung wurde beobachtet, als «-Rhodanide mit waBrigem 
oder alkoholischem Ammoniak in der Bombe erhitzt 
wurden, wobei in guter Ausbeute schon krystallisierende 
Verbindungen erhalten wurden, deren Analyse ergab, 
daB aus einem Molekiil eines Monorhodanides und einem 
Molekiil Ammoniak je ein Molekiil Blausaure und Wasser 
abgespalten ist. Es muB deshalb hier nach folgender 
Gleichung eine Thiazolbildung stattgefunden haben: 
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In gleicher Weise wurden aus dem 1,4- und 1,5- 

Dirhodanid das 1,4- und 1.5-Anthraehinodithiazol ge- 

wonnen: 

X S X — s 

I 





S N 



Alle diese Thiazole sind nur hellgelb gefarbt, so daJ3 
auch durch diesen RingschluB, selbst wenn. er zweimal 
eingetreten ist, keine wesentliche Farbenanderung der 
Muttersubstanz, des Anthrachinons, hervorgerufen wird. 

In der gleichen Weise wurden aus 1,4- und 1,5- 
Amidorhodamid die entsprechenden Amidothiazole ge- 
wonnen, von denen ersteres intensiv goldgelb gefarbt ist, 
wahrend letzteres wie 1-Aminoanthrachinon eine rote 
Farbe besitzt: 

N S N S 



I 
NH a NH 2 

In diesen Amidothiazolen konnte nun wie in den 
Amidoanthrachinonen die Amidogruppe durch Khodan 
ersetzt werden. Bei der Spaltung dieser Ehodanide 
durch alkoholisches Kali wurden Thiazolmercaptane er- 
halten, deren alkalische Losungen wie die des Anthra- 
chinon-1-mercaptans violett gefarbt sind, so daS auch 
hier wiederum der Thiazolring ohne EinfiuB auf die 
F&rbung ist: 

N S N S 

rS 

Ar 

SH 
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Die Mercaptane des Anthrachinons als Farbstoffe. 
Die ersten Farbeversuche wurden in der Weise aus- 
gefiihrt, dafi Wolle mit einer alkalischen Losung des 
1-Mercaptans, wie sie bei der Aufspaltung des 1-Khoda- 
nides erhalten wird, getrankt und dann der Ltift aus- 
gesetzt wurde: Die violette Farbe des Mercaptansalzes 
verschwindet bald, und es scheidet sich das gelbe Di- 
sulfid ab. Diese Farbemethode ist jedoch aufierst unvoll- 
kommen, indem der grofite Teil des Disulfides beim 
Waschen mit Wasser fortgeht und das auf der Faser 
hai'tende Disulfid sehr ungleichmafiig und fleckig an- 
gefarbt hat. Spater wurde die Beobachtung gemacht, 
dafi man durch Kochen der Wolle mit einer wafirigen 
Suspension des freien Mercaptans schone und gleich- 
maBige Ausfarbungen erhalt, und es wurde deshalb 
stets in f'olgender Weise verfahren: Man spaltet das 
Ehodanid mit alkoholischem Kali auf, verdiinnt mit viel 
Wasser, filtriert und sauert mit Essigsaure scbwach an, 
wobei die freien Mercaptane ausfallen. In die so er- 
haltene Suspension bringt man gut genetzte Wolle und 
erhitzt allmahlich bis schlieBlich zum lebhaften Sieden. 
Man beobachtet hierbei folgendes: Halt man die Tempe- 
ratur langere Zeit bei 40 — 50°, so zieht das Mercaptan 
fast vollstandig auf die Wolle auf. Dafi die Farbung 
unter diesen Umstanden dem Mercaptan zuzuschreiben 
ist, ergibt sich daraus, dafi beim Seifen der grofite Teil 
des Farbstoffes wieder abgezogen wird. Nur eine ganz 
schwache Farbung, die auf die Bildung geringer Mengen 
von Disulfid zuriickzufiihren ist, hinterbleibt. Erhitzt 
man jedoch bis zum lebhaften Sieden, so tritt oberhalh 
50° eine Farbenanderung unter Aufhellung ein, und nun 
ist die Farbung gegen Seife bestandig. Die so erhalte- 
nen Farbungen entsprechen der Farbe der Disulfide, so 
dafi der ganze Farbevorgang darauf beruht, dafi bei nie- 
deren Temperaturen das freie Mercatpan sich mit der 
Wolle vereinigt, worauf bei hoherer Temperatur eine 
Oxydation des Mercaptans zum Disulfid erfolgt. Wie 
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diese Oxydation zustande kommt, soil noch naher unter- 
sucht werden. Anfangs schien es, als ob diese durch 
den Sauerstoff der Luft erfolgte. Versuche ergaben 
jedoch, daB die gleichen Ausfarbungen auch in einem 
luftfreien Kohlensaurestrom erhalten werden konnen. 

Ein weiterer Beweis dafiir, daB beim Ausfarben auf 
der Faser sich Disulfide bilden, wurde dadurch erbracht, 
daB die bei niederer Temperatur gegen Seife unbestan- 
dige Mercaptanfarbung mit kaltem verdiinnten Wasser- 
stoffsuperoxyd behandelt wnrde, wodurch ebenfalls die' 
seifenechte Disulfidfiirbung entstand. 

Mit den fertigen Disulfiden direkt zu farben, war 
wegen deren Unloslichkeit unmoglich. Sie lassen sich 
zwar dnrch Kiipen loslich machen; allein hierbei tritt 
auch eine Eeduktion der Disulfidgruppe ein, so daB dieser 
Weg nicht einwandfrei ist. Ein direkter Beweis lieB 
sich jedoch dadurch erbringen, daB aus Mercaptansulfo- 
sauren il,5 — 1.6 und 1,7) die reinen Disulfiddisulfosauren 
in krystallisiertem Zustande dargestellt wurden. Diese 
besitzen eine so groBe Affinitat zur Wollfaser, daB man 
sie, um gleichmaBige Ausfarbungen zu erhalten, allmah- 
lich in kleinen Anteilen der Flotte zufiigen muB. Letz- 
tere wird quantitativ bis zur Wasserklarheit ausgezogen. 
Die mit der reinen 1,7-Disulfiddisulfosaure erhaltene 
Farbung war absolut gleich derjenigen, welche die ent- 
sprechende Mercaptansulfosaure lieferte. Auch bei den 
entsprechenden Verbindungen der 1,5- und 1,6-Beihe 
war die Nuance in beiden Fallen die gleiche, nur waren 
die mit den freien Mercaptansulfosauren erhaltenen Far- 
bungen etwas triiber, was ja auch begreiflich ist, da im 
letzteren Falle neben dem eigentlichen Farbevorgange 
noch eine chemische Beaktion. die mit Nebenreaktionen 
Terkniipft sein kann, sich vollziehen muB. Die Mercap- 
tane geben nur auf Wolle schone Ausfarbungen. Seide 
wird zwar auch angefarbt, allein wesentlich schwacher 
als Wolle. Baumwolle wird nicht gefarbt. 

Die DisulfidfarbstoiFe zeichnen sich durch ein groBes 
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Egalisierungsvermogen aus. Man braucht die Wolle 
ohne dauerndes Umziehen mit der Mercaptanpaste nur 
unter mehrfachem Umschiitteln zum Kochen zu erhitzen 
und erhalt so wenigstens im kleinen sehr gleichmaBige 
Ausfarbungen. 

Das 1-Mercaptan liefert sehr leicht ein kraftiges 
reines Goldgelb, wobei das Bad fast vollkommen aus- 
gezogen wird. Ganz anders verhalt sich das 2-Mercaptan. 
Dieses geht auch leicht als solches auf die Wolle, wobei 
anfangs schmutzig gelbe und spater gelbbraune Aus- 
farbungen entstehen. Behandelt man schwache Aus- 
farbungen mit Seife, so geht der grofite Teil des Mer- 
captans in Losung, und es hinterbleibt ein wenig inten- 
sives unansehnliches Gelb. Auch bei starkeren Farbungen 
geht selbst nach einstiindigem Kochen beim Seifen viel 
Mercaptan herunter, und das haften bleibende Disulfld ist 
schmutzig gelbbraun gefarbt. Diese Erscheinungen be- 
ruhen darauf, das ja allgemein die 2-Verbindungen des 
Anthrachinons weniger gefarbt sind, als die der 1-Keihe, 
und dafi iiberdies die Oxydation der 2-Mercaptane auf 
der Wolle wie auch in Losung sich bei weitem schwie- 
riger vollzieht als die der 1-Mercaptane. So war es z. B. 
auch moglich. das 2-Mercaptan ohne Schwierigkeit durch 
Umkrystallisieren rein zu gewinnen. Wie das 2-Mercaptan 
verhalten sich auch dessen Sulfosauren. Soweit sich z. Z. 
iibersehen laUt, ist dies ein allgemeiner Unterschied 
zwischen u- und /9-Mercaptanen. 

AnBerlich ahnlich wie beim /9-Mercaptan liegen die 
Verhaltnisse beim 1,4-, 1,5- und 1,8-Dimercaptan, die 
ebenfalls nur schmutzig braune Farbungen liefern, trotz- 
dem sie zwei a-SH-Gruppen enthalten. Der Grund fur 
die mangelnde Farbstoifnatur ist hier allerdings ein 
anderer und dtirfte wohl darin zu suchen sein, dafi bei 
der Oxydation nicht ein einziges neutrales Disulfld sich 
bilden kann, sondern dafi Gemische von Polydisulfiden 
entstehen, die an den Endmolekiilen noch je eine freie 
SH-Gruppe enthalten. — Was die Derivate des 1-Mercap- 
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tans anbelangt, so ergab sich, daB die Einfiihrung nicht- 
auxochromer Gruppen keine wesentliche Veranderung 
der Grundfarbe hervorruft. So liefert z. B. das 5-Chlor- 
1-mercaptan auch ein Gelb. welches nur etwas rotlicher 
ist als das des nicht substituierten 1-Mercaptans. Einen 
etwas groBeren EinfluB ruft die Methoxylgruppe hervor, 
besonders wenn sie sich in der 4-Stellung beflndet, indem 
das 4-Methoxy-l-mercaptan ein ausgesprochenes, aller- 
dings noch stark gelbstichiges Orange liefert. Auch 
Sulfogruppen rufen keine wesentliche Anderung hervor. 
Die 5-Sulfosaure des 1-Mercaptans liefert ein fast reines 
Gelb, wahrend die 6- und 7-Sulfosaure etwas mehr nach 
Orange hin anfarben. Es sei besonders betont, daB auch 
diese Sulfosauren gegen Seife bestandig sind. 

Fiihrt man dagegen in das 1-Mercaptan auxochrome 
basische Gruppen ein, so wird die Farbung dadurch 
wesentlich modiflziert. Das 4-Amino-l-mercaptan liefert' 
namlich ein schones, stark blaustichiges Rot, wahrend 
5-Amino-l-mercaptan gelbstichig rot nnd 8-Amino-l- 
mercaptan rein rot farbt. Wir haben hier wiederunr 
die allgemeine Erscheinung, daB eine auxochrome Gruppe 
in der 4-Stellung die Farbe mehr vertieft, als wenn sie 
sich in der 5- Oder 8-Stellung beflndet. Weiterhin wird 
auch hier bestatigt, daB die 1,8-Derivate tiefer gefarbt 
sind als die entsprechenden 1,5-Derivate. 

Ersetzt man in der Amidogruppe der Aminomercap- 
taDe ein H-Atom durch einen Alkylrest, so wird die 
Farbe weiterhin vertieft. Das blaustichige Eot des 1,4- 
Aminomercaptans geht beim 4-Methylamino-l-mercaptan 
in ein rotstichiges Violett iiber. Das gelbstichige Eot 
des 1,5-Aminomercaptans verwandelt sich durch die Ein- 
fiihrung einer Methylgruppe in ein Bordeauxrot. 

Noch weiter vertieft wird die Farbe, wenn man in 
die Amidogruppe zwei Alkylreste einfiihrt, 4-Dimethyl- 
amino-1-mercaptan liefert ein nur schwach rotstichiges 
Blau, wahrend die entsprechende 1,5-Verbindung rot mit 
etwas Blaustich anfarbt. 
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Auch bei diesen sekundaren und tertiaren Aminen 
bestatigt sich wieder die GesetzmaBigkeit, daB die 1,4- 
Stellung beziiglich der Vertiefung besonders bevorzugt ist. 
O SH O SH H 2 N O SH 
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blaustichig rot gelbstichig rot 
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schwach rotstichiges Blau schwach blaustichiges Kot. 

Dnrch die Einfiihrung einer auxochromen Oxj^gruppe 
in das 1-Mercaptan wird eine Vertiefung der Farbe 
hervorgerufen, wenn erstere sich in der 4-Stellung be- 
findet, indem das Gelb des 1-Mercaptans in ein stark 
rotstichiges Orange verwandelt wird. Fiihrt man jedoch 
die Oxygruppe in die 5-Stellung ein, so wird das ur- 
spriingliche Gelb nur wenig nuanciert. Auch hier 
wiederum die Bevorzugung der 1,4-Stellung. Die Far- 
bungen sind trotz der freien Oxygruppen gegen Seife 
bestandig. 







SH 
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OH 
rotstichig orange 
Annalen der Cheoiie 398. Band. 
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Wie schon oben hervorgehoben wurde, wird durch 
die SchlieBung eines Thiazolringes die Eigenfarbe der 
Ehodanide sowie die Farbe der Alkalisalze der Mercap- 
tane gegeniiber den entsprechenden Anthrachinonderivaten 
kaum verandert. Das gleiche ergab sich bei den Aus- 
farbungen mit den Thiazolmercaptanen. Sowohl das 
1,5- wie 1,8-Thiazolmercaptan farbt gelb wie das ein- 
fache 1-Mercaptan. 

Was schlieMch die Oxymercaptane anbelangt, so 
erwiesen sich diese auch noch als polychromatische Farb- 
stoffe, indem sie auch auf mit Metalloxyden gebeizter 
Wolle in Form von Metalllacken aufziehen. Bevorzugt 
ist hier wieder das 4-Oxy-l-mercaptan, welches auf mit 
Tonerde gebeizter Wolle statt des rotstichigen Orange, 
welches es auf reiner Wolle liefert, tiirkischrotahnlich 
anfarbt. Auf chromierter Wolle wird ein Braunrot er- 
halten. Das auf reiner Wolle gelb ziehende 5-Oxy-l- 
mercaptan farbt auf Tonerdebeize orange, auf Chrom- 
beize braun. Da das nichtsubstituierte 1-Mercaptan auf 
gebeizter Wolle genau so wie auf ungebeizter anfarbt, 
die SH-Gruppe somit der Lackbildung nicht fahig ist, 
so miissen die Farbungen der Oxymercaptane auf ge- 
beizter Wolle in der Weise zustande kommen, dafi sich 
zunachst die Dioxydisulfide bilden, welche dann, sobald 
sie auf der Faser haften, mit dem Metalloxyd an den 
Oxygruppen beim langeren Kochen Salzbildung ein- 
gehen, welche beiden Phasen auch an der Farbenverande- 
rung wahrend des Farbeprozesses beobachtet werden 
konnen. 

Die Ather der Mercaptane als Farbstoffe. 

Wie auf 8. 113 erwahnt, wird die Nitrogruppe des 
1-Mtroanthrachinons beim Erhitzen mit aromatischen 
Mercaptanen durch den Thioarylrest glatt ersetzt. Als 
nun fur die Gewinnung der Amidosulfosauren die ent- 
sprechenden Nitrosulfosauren dargestellt werden muBten, 
ergab sich, daB in letzteren die Nitrogruppe schon in 
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waBrig-alkalischer Losung mit grofiter Leichtigkeit durch 
einen Thioarylrest ersetzt werden kann. Die so erhaltenen 
Sulfosauren sind Wollfarbstoffe und sollen zum Unter- 
schiede von den Disulfidfarbstoflfen als Sulfidfarbstoffe 
bezeichnet werden. Die Reaktion wurde ausgefiihrt mit 
der 1,5-, 1,6-, 1,7- und 1,8-Nitrosulfosaure. Versetzt 
man die siedende waBrige Losung der Kaliumsalze der 
Nitrosulfosauren mit einer alkoholisch-alkalischen Losung 
der berechneten Menge eines aromatischen Mercaptans, 
so tritt fast augenblicklich eine Umsetzung ein, wobei 
sich die Losung intensiv gelb oder orange farbt und das 
Kaliumsalz der Thioathersulfosaure oft schon in der 
Siedehitze oder mindestens beim Erkalten krystaHisiert 
mit fast quantitativer Ausbeute sich abscheidet. Zur Ver- 
wendung gelangten die folgenden Mercaptane: Phenyl - 
mercaptan, p-Tolylmercaptan , Thiosalicylsaure, p-Nitro- 
phenylmercaptan. Audi mit Benzylmercaptan und ali- 
phatischen Mercaptanen gelingt die Reaktion, jedoch mit 
bei weitem schlechterer Ausbeute, indem iiberdies die 
Mercaptane in Disulfide iibergehen und dabei die Nitro- 
sulfosaure zur Amidosulfosaure reduzieren. Beziiglich der 
farbenden Eigenschaften ergab sich, da8 weder die Natur 
des Mercaptans noch die Stellung der Sulfogruppe von 
wesentlichem EinfluB ist. In alien Fallen werden gelbe 
Tone erzeugt, die nur wenig nach orange oder gelbbraun 
variieren. Die Ausfarbung erfolgt in schwach essig- 
saurer Losung. Die Affinitat zur Wollfaser ist so groB, 
dafi nach kurzem Kochen das Bad vollstandig aus- 
gezogen ist. Die Farbungen sind gegen Seife sehr be- 
standig. Zu dieser Klasse von Farbstoflfen gehoren audi 
die Alkylather der Mercaptansulfosauren, welche jedoch 
auf einem anderen Wege, namlich durch Alkylieren der 
Mercaptansulfosauren, gewonnen sind. 

Gemischte Disulftd- Sulfidfarbstoffe. 
Erhitzt man l-Amino-4-nitroanthrachinon mit aroma- 
tischen Mercaptanen, so wird auch hier die Nitrogruppe 

9* 
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glatt durch den Mercaptanrest ersetzt, und man erhalt 
Aminothioather. Diese lassen sich diazotieren und wie 
oben in Kernrhodanide tiberfiihren. Durch Aufspalten 
erhalt man Thioathermercaptane (Monoather des Dithio- 
chinizarins), die als Disulfide Wolle farben, und mit denen 
die oben beschriebenen Mercaptanreaktionen ausgefiihrt 
werden konnen. Wie zu erwarten, wird durch den Ein- 
tritt der selbst chromophoren Thioathergruppe die Far- 
bung vertieft. Das matte Gelb des 1-Mercaptans gent 
durch die Einfiihrung der Thioarylgruppe in ein inten- 
sive.? Orange iiber. 

Eeaktionsfolge: z. B. 

O NIL 



I 
O SC 4 H S 

SH 




SC a H 5 




II. Spezieller Teil. 
A. Mercaptane. 

Diazotierung der Amine in konz. Schwefelsaure. 

Da die Amine der Anthrachinonreihe infolge ihrer 
schwach basischen Eigenschaften sich in verdunnten 
Mineral sauren nicht losen, so wurde die Diazotierung 
meistens in konz. Schwefelsaure als Losungsmittel aus- 
gefiihrt. Zu diesem Zwecke wurde das Amin bei Zimmer- 
temperatur in- konz. Schwefelsaure eingetragen (im Durch- 
schnitt 1 g Amin in 5 — 10 ccm), worauf beim Dmriihren 
sofortige Losung eintritt. Die Diazotierung mit festem 
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oder in Wasser gelostem Nitrit bietet Schwierigkeiten, 
so da6 stets mit Nitrosylschwefelsaure diazotiert wurde. 
Letztere wurde in der Weise dargestellt, dafi mbglichst 
reines Natriumnitrit (3—5 Proz. mehr als der Theorie 
entsprechend) in fein pulverisiertem Zustande unter 
Wasserkiihlung allmahlich in konz. Schwefelsaure (1 g 
Nitrit; 15 ccm Schwefelsaure) unter Umriihren ein- 
getragen wurde, wobei nur Spuren von N0 2 entweichen 
diirfen. Um die Bildung der Nitrosylschwefelsaure zu 
vervollstandigen, erwarmt man schlieBlich noch kurze 
Zeit auf dem Wasserbade auf40— 50°, bis vollkommene 
Losung eingetreten ist. . Die eigentliche Diazotierung 
erfolgt in der Weise, daB man zu der Losung des Amins 
unter Umriihren die Nitrosylschwefelsaure tropfenweise 
flieBen laBt, was bei der Bestandigkeit der in Frage 
kommenden Diazoverbindungen ohne Kiihlung bei Zimmer- 
temperatur geschehen kann. Die Zeit, welche zur Voll- 
endung der Diazotierung erforderlich ist, hangt von der 
Natur des Amins ab. In manchen Fallen verlauft sie 
sofort, in anderen erst im Laufe einiger Stunden; unter 
Umstanden ist es sogar erforderlich, das Reaktions- 
gemisch liber Xacht sich selbst zu uberlassen, in welch 
letzteren Fallen ein dauerndes Kiihren iiberflussig ist, da 
es sich stets um eine homogene Losung handelt. Die 
Beendigung der Diazotierung kann in verschiedener 
Weise erkannt werden. So kann man z. B. einen Tropfen 
der Losung mit Wasser verdiinnen und in bekannter 
Weise mit Jodkalium-Starkepapier auf salpetrige Saure 
prufen. Auch schon das blofie Verdiinnen einer Probe 
mit Eis oder Wasser gibt Auskunft iiber den Verlauf 
der Diazotierung. Fallt hierbei ein intensiv gefarbter 
Niederschlag aus, so ist noch undiazotiertes Amin vor- 
handen. Tritt jedoch vollstandige Losung ein oder 
scheidet sich ein heller, meistens krystallisierter Nieder- 
schlag aus, der auf weiteren Zusatz von Wasser unter 
eventuellem gelinden Erwarmen in Losing geht, so ist 
die Diazotierung beendet. 
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Barstellung der Rhodanide. 

Um die Diazogruppe durch Khodan zu ersetzen, 
kann in verschiedener Weise verfahren werden. In 
vielen Fallen sind die Diazosulfate in nieht zu viel 
kaltem Wasser schwer loslich. Man verfahrt dann in 
der Art, da6 man die Diazolosung vorsichtig unter Um- 
ruhren auf nicht zu viel zerkleinertes Eis giefit, wobei 
zweckmaSig auch noch von auGen durch eine Kalte- 
mischung gekiihlt werden kann. Nach dem Schmelzen 
des Eises wird dann das meistens krystallisiert ab- 
geschiedene Diazosulfat an der Saugpumpe- abfiltriert, 
wobei nicht mit Wasser nachgewaschen werden dart'. 
1st die abfiltrierte Diazoverbindung in viel Wasser los- 
lich, so versetzt man den Niederschlag so lange mit 
Wasser, bis Losung eingetreten ist. Sollte hierbei 
ein geringer unloslicher Riickstand bleiben, so wird von 
diesem abfiltriert. Die kalte Diazolosung wird sodann 
mit einer 20 prozentigen wafirigen Losung von Rhodan- 
kalium versetzt, wobei man die dem angewandten Amin 
gleiche Gewichtsmenge von Ehodankalium verwendet. 

Es scheidet sich hierbei fast immer ein tiefgefarbtes 
Diazorhodanid in krystallisierter Form aus. Man er- 
warmt nun das Reaktionsgemisch allmahlich auf dem 
Wasserbade, wobei Stickstoff entweicht und der Nieder- 
schlag wieder heller wird. Zur Vollendung der Reaktion 
erhitzt man schlieBlich noch iiber freier Flamme, bis das 
Schaumen aufgehort und das Reaktionsprodukt sich zu- 
sammengeballt hat. Vielfach ist letzteres direkt kry- 
stallisiert. 

In manchen Fallen lafit sich ein leicht losliches 
Diazosulfat aus nicht zu verdiinnter Losung durch festes 
Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsulfat aussalzen. In 
einem solchen Falle filtriere man das feste Diazosalz 
ab und verfahre wie oben. 

Ist das abfiltrierte Diazosulfat in Wasser sehr schwer 
loslich, so wird es mit Wasser aufgeschlammt, wie oben 
mit Rhodankalium versetzt und dann verkocht. Scheidet 
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sich beim Versetzen der Diazolosung mit Eis kein festes 
Diazosulfat ab, und laBt sich dieses auch nicht mit Alkali- 
sulfat aussalzen, so verdiinnt man stark mit Wasser 
versetzt mit Rhodankalium und verfahrt sonst wie oben. 
In diesem Falle sind die Rhodanide weniger rein, wie 
wenn nfan von festem Diazosulfat ausgeht. 

Diazotierung der Amine mit verdunnter Schwefelsaure. 

In den meisten Fallen, wo das Diazosulfat sich aus 
der Losung in konz. Schwefelsaure beim Versetzen mit 
Eis nicht fest abscheidet, wurde in der Weise verfahren, 
daB das Amin in konz. Schwefelsaure gelost and das 
Sulfat durch allmahliches Hinzufiigen von Eis ausgefallt 
wurde. Nach dem Abfiltrieren suspendiert man das Salz 
in Wasser, fiigt etwas verdiinnte Schwefelsaure hinzu und 
diazotiert mit waflrigem Natriumnitrit, bis fast vollige 
Losung eingetreten ist, worauf nach dem Abfiltrieren mit 
Khodankalium versetzt und verkocht wird. DieseMethode 
bietet bei leicht loslichen Diazosulfaten der soeben be- 
schriebenen gegeniiber den Vorteil, daB die Rhodanide 
bei weitem reiner ausfallen, als wenn man in konz. 
Schwefelsaure diazotiert, so daB diese beim Verkochen 
im groBen UberschuB vorhanden ist. Will man ein Amin 
diazotieren, welches auBer der Amidogruppe noch einen 
tertiaren Aminrest, z. B. die Dimethylamido- oder Piperido- 
grnppe, enthalt, so kann hierbei die Anwendung von 
konz. Schwefelsaure iiberhaupt umgangen werden. In- 
folge der ziemlich stark basischen Eigenschaften dieser 
Amine losen sich letztere bereits in verdunnter Schwefel- 
siure beim Erwarmen auf, so daB die Diazotierung in 
normaler Weise erfolgen kann, wobei es nicht storend 
wirkt, daB die Sulfate der Amine sich beim Abkiihlen 
der Losung in verdunnter Schwefelsaure krystallisiert 
abscheiden. 

Aufspaltung der Bhodanide. 

Die Aufspaltung der Rhodanide wurde meistens mit 
alkoholischem Kali bewirkt. Dies wurde in der Weise 
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hergestellt, daB z. B. 10 g festes Kali (mit Alkohol ge- 
reinigt) mit 5 ccm Wasser una sodann mit 90 g gewohn- 
lichem Alkohol versetzt wurden, worauf bis zur Losung 
erhitzt wurde. Die Spaltung der Ehodanide erfolgte in 
der Art, daB letztere moglichst fein pulverisiert mit 
Alkohol zu einem dicken Brei verrieben und soclann mit 
dem alkoholischen Kali versetzt wurden, wobei auf je 
1 g Bhodanid 10 ccm der Kalilosung zur Anwendung 
gelangten. 

Erhitzt man bis zum gelinden Sieden des Alkohols, 
so tritt sehr bald ein Farbenumschlag ein, indem sich 
die violett, blau oder grim gefarbten Salze der Mer- 
captane bilden. In den meisten Fallen ist die Auf- 
spaltung in wenigen Minuten beendet, was man daran 
erkennt, daB alles Bhodanid in Losung gegangen ist und 
eine Probe sich in Wasser vollstandig auflost. Zuweilen 
sind die Kalinmsalze in Alkohol schwer loslich, so daB 
erst auf Zusatz von Wasser Losung eintritt. In einigen 
Fallen bedarf es eines laugeren Erhitzens (1 — 2 Stunden) 
am EiickfluBkiihler, was meistens dann der Fall ist 
wenn das Rhodanid basische Gruppen (Amino, Methyl- 
amino, Dimethylamino, Piperido) enthalt. 

Verdiinnt man nach beendigter Spaltung das ge- 
samte Beaktionsgemisch mit etwa dem gleichen Volumen 
Wasser und filtriert von geringen Mengen unveranderten 
Ehodanides sowie von etwas Disulfid ab, so konnen die 
so erhaltenen Losungen ohne weiteres fur die Dar- 
stellung der verschiedenen Derivate verwendet werden. 

Die Aufspaltung der Ehodansulfosauren zu den Mer- 
captanen gelingt schon sehr rasch und quantitativ beim 
Kochen mit waBrigem Kali. 

1. Anthrachinon-1-mercaptan. 

Rhodanid. Eine Losung von 10 g 1-Amidoanthra- 
chinon in 30 ccm konz. Schwefelsaure wird, wie im all- 
gemeinen Teile angegeben, mit einer Losung von 3,6 g 
Natrium nitrit in 50 ccm Schwefelsaure diazotiert. Nach 
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zwei- bis vierstiindigem Stehen. giefit man auf etwa 
150 — 200 g Eis, wobei man von auBen kiihlen kann, und 
saugt den goldgelben , krystallisierten Niederschlag 
an der Saugpumpe scharf ab. Man lost ihn dann, ohne 
ihn mit Wasser ausgewaschen zn haben, in 500 ccm 
Wasser, wobei man auf 40 — 50° erwarmt, und flltriert 
die rotliche Losung von geringen Mengen unloslicher 
Verunreinigungen ab. Das klare Filtrat wird dann mit 
einer Losung von 10 g Rhodankalium in 50 ccm Wasser 
versetzt, wobei das Diazorhodanid in roten Nadeln aus- 
fallt. Man erhitzt dann in einem geraumigen GefaBe 
eine Stunde auf dem Wasserbade und schliefilich noch 
so lange iiber freier Flamme, bis das Schaumen auf- 
gehort und der Niederschlag eine rein gelbe Farbe an- 
genommen hat. Das krystallisierte rohe Rhodanid wird 
sodann abfiltriert, mit Wasser neutral gewaschen und 
getrocknet. Die Ausbeute an rohem Ehodanid betragt 
mindestens 90 Proz. der Theorie. Sie kann noch weiter 
verbessert werden, indem man das erste schwefelsaure 
Filtrat mit festem Ammoniumsulfat sattigt, das krystalli- 
siert abgeschiedene Diazosulfat abfiltriert und wie be- 
schrieben mit Rhodankalium verkocht. 

Das Rhodanid ist in Ather, Alkohol, Benzol, Eis- 
essig u. a. schwer loslich und wird am besten aus 
Nitrobenzol umkrystalllsiert, wobei man zweckmaBig in 
der Art verfahrt, da6 man das Rhodanid erst dann in 
das Nitrobenzol eintragt, wenn letzteres fast bis auf den 
Siedepunkt erhitzt ist. Beim Abkuhlen scheidet sich das 
Rhodanid in Form gelber Nadeln vom Schmelzp. 241° ab. 

0,1995 g gaben 0,1741 BaS0 4 . 

0,1475 g „ 6,75 ccm Stiekgas bei 16,5° und 745 mm Druck. 
Ber. fur C 15 H 7 NS0 2 Gef. 

S 12,09 11,98 

N 5,29 5,23 

Bisulfid. Die Darstellung der Disulfide erfolgt all- 
gemein in der Weise, dafi man die durch Aufspaltung 
des Rhodanides erhaltene alkalische Mercaptanlosung 
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entweder mit einer waBrigen Losung von Ferricyan- 
kalium versetzt, bis die intensive Farbe des Mercaptan- 
salzes verschwunden ist, oder daB man bis zu dem 
gleich«n Farbenumschlag nnter Erwarmen auf dem 
Wasserbade Luft durch jene saugt. Die alkalische 
Losung des Mercaptans ist in diesem Falle tief violett 
gefarbt. Das Disulfld krystallisiert aus Nitrobenzol in 
gelben Tafeln, die unter dem Mikroskope eine sehr 
charakteristische rhombische Form zeigem Schmelz- 
pnnkt iiber 360°. 

0,1420 g gaben 0,1345 BaS0 4 . 

Ber. fur 0, g H M S,O 4 Gef. 

S 13,41 13,01 

Methylather des Mercaptans. Das Eohprodukt ist 
direkt krystallisiert. Beim langeren Kochen mit Alkohol 
geht es schlieBlich in Losung, beim Abkiihlen krystalli- 
siert jedoch nichts aus. Versetzt man die heiBe alkoho- 
lische Losung mit heifiem Wasser, so findet ebenfalls 
beim Abkiihlen keine Krystallabscheidung statt; erhitzt 
man jedoch eine solche Losung, so daB ein Teil des 
Alkohols verdampft, so scheidet sich beim langeren 
Stehen der Ather krystallisiert ab. Bei grofleren Mengen 
ist auch Eisessig als Losungsmittel geeignet. Gelbe 
Nadeln vom Schmelzp. 208°. 

0,1959 g gaben 0,1790 BaS0 4 . 

Ber. fur C 15 H 10 SO 2 Gef. 

S 12,60 12,54 

Sulfon des Methylather s. Man lost den Ather in Eis- 
essig, versetzt mit einer Losung von etwas mehr als 
der theoretischen Menge Chromtrioxyd in Eisessig und 
erhitzt so lange, bis das Eeaktionsgemisch grim gefarbt 
ist. Auf Zusatz von Wasser fallt das Sulfon krystalli- 
nisch aus. Aus Eisessig hellgelbe Prismen vom Schmelz- 
punkt 251°. 

0,3586 g gaben 0,2922 BaS0 4 . 

Ber. fur C 15 H 10 SO 4 Gef 

S 11,20 11,19 
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Athyliither. Aus Alkohol lange gelbe Prismen vom 
Schmelzp. 183°. 

0,1615 g gaben 0,1409 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 12 S0 2 Gef. 

S 11,95 11,98 

Sulfon des Athyl'dihers. Da sich aus dem Oxydations- 
gemisch beim Verdiinnen mit Wasser das Sulfon nicht 
abscheidet, so muB die verdiinnte Losung bis zur Kry- 
stallabscheidung eingeengt werden. Aus verdiinntem 
Eisessig hellgelbe Prismen vom Schmelzp. 210°. 

0,2214 g gaben 0,1713 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 1! S0 4 Gef. 

S 10,68 10,62 

Benzylather. Aus Eisessig lange goldgelbe Nadeln 
vom Schmelzp. 241°. 

0,1953 g gaben 0,1396 BaS0 4 . 

Ber. fiir C sl H u S0 2 Gef. 

S 9,71 3,81 

Sulfon des Benzylathers. Aus Eisessig hellgelbe 
Nadeln vom Schmelzp. 231 °. 

0,1924 g gaben 0,1208 BaS0 4 . 

Ber. fur C,,H u S0 4 Gef. 

S 8,85 8,62 

Athylenather. C 14 H 7 2 .S.CH 2 .CH a .S.0 2 H 7 C 14 . Aus 

Nitrobenzol kanariengelbe Nadeln. Schmelzp. iiber 350°. 

0,1409 g gaben 0,1298 BaS0 4 . 

Ber. fur C 80 H 18 S,O 4 Gef. 

S 12,66 12,65 

Disulfon des Athylenather s. Trotzdem der Athylen- 
ather in Eisessig sehr schwer loslich ist, geht er beim 
Erbitzen mit Chromsaure doch in Losung. Aus Eis- 
essig hellgelbe Prismen vom Schmelzp. 185°. 

0,2055 g gaben 0,1681 BaS0 4 . 

Ber. fur C 30 H 18 S 2 O 8 Gef. 

S 11,24 11,33 

Benzoylester des Mercaptans. Nach der Schotten- 
Baumannschen Keaktion dargestellt. Aus Eisessig 
gelbe seidenglanzende Nadeln vom Schmelzp. 207°. 
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0,1120 g gaben 0,0748 BaS0 4 . 

Ber. fur C 4l H 12 S0 3 Gef. 

S 9,31 9,17 

Anthrachinoylthioglyhoh'dure. Die Darstellung er- 
folgte durch Einwirkung einer schwach kali-alkalischen 
Losung von Monochloressigsaure auf die alkalische Mer- 
captanlosung. Erhitzt man eine halbe Stunde am Kiick- 
fluBkiihler, so hat die Losung eine rotbraune Farbe an- 
genommen, und beim Abkiihlen scheidet sich das Kalium- 
salz der Tidoglykolsaure ab. Nach dem Abfiltrieren lost 
man das Salz in Wasser auf, filtriert von efrwas Disulfid 
ab und fallt die freie Saure mit konz. Salzsaure aus. 
Aus Nitrobenzol kleine gelbe Nadeln vom Schmelzp. 250°. 
Fur die Darstellung yon Derivaten kann das Eohprodukt 
direkt verwendet werden. 

0,1988 g gaben 0,4708 C0 2 und 0,0626 H 2 0. 

0,1694 g „ 0,1346 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 10 SO 4 Gef. 

C 64,43 64,59 

H 3,36 3,52 

S 10,74 10,91 

Athylester der Thioglykoh'dure. Erhitzt man die Saure 
mit alkoholischer Salzsaure, so geht erstere in Losung, und 
es scheidet sich beim Abkiihlen der Ester krystallisiert 
ab. Nach dem Verreiben mit Soda krystallisiert er aus 
Eisessig in Form hellgelber Nadeln vom Schmelzp. 148°. 

0,1627 g gaben 0,3957 C0 2 und 0,0632 H 2 0. 

Ber. fur C I8 H 14 S0 4 Gef. 

C 66,26 66,33 

H 4,30 4,35 

Sulfoxyd der Tidoglykolsaure. Tragt man die Thio- 
glykolsaure • in kalte rauchende Salpetersaure ein, so 
geht sie unter Entwicklung von N0 2 in Losung, und 
beim Verdiinnen mit Wasser scheidet sich ein krystalli- 
nischer Niederschlag ab, der aus Eisessig in Form hell- 
gelber Nadeln krystallisiert, bei 240° schmilzt, stick- 
stofffrei ist und sich als das Sulfoxyd der Thioglykolsaure 
envies. 

FreiesBuch(2013) 



25 g 


„ 0,0890 BaS0 4 . 




Ber. fur C I6 H, 8O 6 


C 


61,12 


H 


3,21 


S 


10,2 



Die Mercaptane des Anthrachinons. 141 

0,1215 g gaben 0,2712 C0 2 und 0,0364 H 2 0. 

Gef. 

60,88 

3,35 

9,9 

Alhyhster der Sulfoxydsdure. Aus einer Mischung der 
Saure mit Alkohol unter Einleiten yon Salzsaure beim 
Erwarmen. Aus Alkohol gelbliche Nadeln vom Schmelz- 
punkt 144°. 

0,0847 g gaben 0,1960 C0 2 und 0,0325 H 2 0. 

Ber. fur C l8 H 14 S0 5 Gef. 

C 63,16 63,11 

H 4,12 4,29 

Bromathylather. 10 g reines 1-Ehodanid wurden in 
der iiblichen Weise mit alkoholischem Kali aufgespalten. 
Die mit Wasser verdiinnte und dann filtrierte blaue 
Losung wurde mit 40 ccm Athylenbromid versetzt und 
am Ruckflufikiihler auf einem lebhaft siedenden Wasser- 
bade erhitzt. Die blaue Farbe der Losung geht hierbei 
bald in eine griine und nach Verlauf einer Stunde in 
eine hell gelbrote viber. Wahrend des Erhitzens mu6 
moglichst haufig umgeschiittelt werden. Das Eeaktions- 
produkt lost sich mit gelber Farbe in dem uberschiissigen 
Athylenbromid auf. Letzteres wird dann mit Wasser- 
dampfen iibergetrieben, wobei ersteres als gelbes Pulver 
zuriickbleibt. Erhitzt man das abfiltrierte Reaktions- 
produkt mit Eisessig, so geht der Bromathylather in 
Losung, wahrend schwerlosliche Nebenprodukte wie Di- 
sulfid und Athylenather ungelost bleiben. Der Brom- 
athylather krystallisiert aus Eisessig in Form gelber 
Nadeln vom Schmelzp. 180°. Die Ausbeute betragt etwa 
50—60 Proz. der Theorie. 

0,0883 g gaben 0,0483 AgBr und 0,0620 BaS0 4 . 
Ber. fur C^H^BrSO* Gef. 

Br 23,03 23,28 

S 9,24 9,G4 
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Vinylather. 1 g reiner Bromathylather wird mit 
100 ccm gew. Alkohol und 20 ccm einer 20 prozentigen 
alkoholischen Kalilauge versetzt und das Gemisch so 
lange iiber freier Flamme bis zum Sieden des Alkohols 
erhitzt, bis die gelben Krystalle in Losung gegangen 
sind, wozu ein etwa 5 — lOMinuten langes Erhitzen er- 
forderlich ist. Man fallt das Eeaktionsprodukt dann 
mit Wasser aus und krystallisiert es aus Alkohol urn, 
woraus es sich in zentimeterlangen, braunroten, glan- 
zenden Nadeln abscheidet. Schmelzp. 163°. Die Aus- 
beute ist fast quantitativ. 

0,1482 g gaben 0,3918 C0 2 und 0,0509 H 2 0. 

Ber. fur C 16 H 10 SO 2 Gef. 

C 72,14 72,10 

H 3,78 3,85 

Dibromuthyliither. Man lost 2 g des reinen Vinyl- 
athers in 10 ccm Chloroform und versetzt unter Kiihlung 
und Schiitteln mit 13,4 ccm einer Losung von Brom in 
Chloroform, die man sich durch Vermischen von 1 ccm 
Brom mit 24 ccm Chloroform hergestellt hat. Nach 
langerem Schiitteln fallt der groBte Teil des Additions- 
produktes in gelben Krystallen aus; durch Hinzufiigen 
von Ligroin wird auch der geloste Teil ausgefallt. Man 
flltriert ab und wascht mit leichtsiedendem Ligroin nach. 
Beim Erhitzen mit Alkohol oder Eisessig finden Zer- 
setzungen statt; aus Benzol unter Zusatz von Ligroin 
erhalt man den Dibromathylather in Form goldgelber, 
breiter, langer Nadeln vom Schmelzp. 160°. 

0,1438 g gaben 0,1284 AgBr und 0,0766 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 10 BrjSO 2 Gef. 

Br 37,52 38,00 

S 7,52 7,32 

Acetenylaiher. 0,5 g des umkrystallisierten Dibrom- 
athylathers werden fein verrieben mit 2,4 g einer 50pro- 
zentigen wafirigen Kalilauge und 20 ccm Alkohol (96pro- 
zentig) versetzt. Man erhitzt nun iiber freier Flamme 
bis zum Sieden des Alkohols und fiigt im Verlaufe von 
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10 Minuten allmahlich so lange Alkohol hinzu, bis der 
weitaus grbfite Teil der Krystalle gelost ist, wobei 
dauernd erhitzt wird. Ist Losung eingetreten, so er- 
hitzt man noch weitere 5 Minuten, filtriert von geringen 
Mengen ungeloster Stoffe ab und laBt erkalten, wobei 
sich glanzende Blatter abscheiden, die zuweilen noch 
einen etwas rotlichen Stich besitzen. Durch Umkrystalli- 
sieren aus Benzol oder Essigather erhalt man rein gold- 
gelbe, stark glanzende Nadeln oder Tafeln, die bei 198 
bis 199° schmelzen. Die Ausbeute.-betragt bei gut ver- 
laufener Keaktion 0,16 g. 

0,1499 g gaben nach Dennstedt 0,4008 C0 2 , 0,0420 H 2 und 
0,1299 BaS0 4 . 

Ber. fur C I6 H 8 S0 2 Gef. 

C 72,86 72,93 

H 3,05 3,13 

S 12,14 11,91 

ZweckmaBiger kann der gleiche Ather noch in fol- 
gender Weise erhalten werden: 10 g' des 1-Rhodanides 
werden mit 120 ccm 10 prozentiger alkoholischer Kali- 
lauge gespalten und mit so viel Wasser versetzt, bis das 
Kaliummercaptid eben gelost ist. Nach dem Filtrieren 
fiigt man 40 — 50 ccm s-Dichlorathylen hinzu und erhitzt 
2 7 3 Stunden am BuckfluBkiihler auf dem Wasserbade. Das 
uberschiissige Dichlorathylen wird dann am absteigenden 
Kuhler abdestilliert, der Riickstand mit Wasser versetzt 
und der abgeschiedene, filtrierte und getrocknete Nieder- 
schlag im Soxhletapparat l x / 2 — 2 Tage mit nicht zu viel 
Ather extrahiert. Die aus dem erkalteten Ather abge- 
schiedenen gelben Krusten liefern aus Essigester um- 
krystallisiert den reinen Acetenylather. Der nebenher 
gebildete Acetylenather bleibt beim Extrahieren als in 
Ather unloslich zuriick. Die Ausbeute an Acetenylather 
betragt nur etwa 20Proz. der Theorie. 

0,1302 g gaben 0,3472 C0 2 , 0,0391 H,0 und 0,1129 BaS0 4 . 
0,0830 g „ in 10 g Naphthalin 0,22° Depression. 
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Versetzt man die alkoholische Losung des Acetenyl- 
athers mit einer alkoholischen Losung von ammoniakali- 
schem Silbernitrat, so fallt ein roter schleimiger Nieder- 
schlag des Silbersalzes aus, welcher, im trocknen Zu- 
stande erhitzt, schwach verpufft. 

Anthrachinon-1-mercapianoxathylather. 

Acetat des Athers. 5 g des reinen Bromathylathers 
werden mit 150 ccm Eisessig, 25 ccm Essigsaureanhydrid 
und 10 g wasserfreiem gepulverten Kaliumacetat 3 bis 
4 Stunden auf einem Sandbade am RlicknuBkiihler zum 
Sieden erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird dann in 
kaltes Wasser gegossen, wobei sich das Acetat in gelben 
Fiocken abscheidet. Aus Chloroform unter Zusatz von 
Ligroin krystallisiert es in gelbroten Nadeln, die beim 
nochmaligen Umkrystallisieren aus Alkohol eine rein 
gelbe Farbe annehmen. Schmelzp. 148°. 

0,0893 g gaben 0.2178 C0 2 und 0,0362 H 2 0. 

Ber. fur C 18 H I4 S0 4 Gef. 

C 66,23 66,52 

H 4,32 4,53 

Freier Ox'dlhy lather. 5 g des Acetates wurden mit einer 
Mischung von 80 ccm Wasser und 50 ccm 50 prozentiger 
waBriger Kalilauge 20 — 25 Minuten zum Sieden erhitzt, 
wobei das verdampfende Wasser erneuert wurde. Die 
gelben Krystalle des Acetates haben dann eine rote 
Farbe angenommen, und die Fllissigkeit ist ebenfalls rot 
gefarbt. Durch mehrfaches Umkrystallisieren aus To- 
luol enthalt man den Oxathylather in Form orangeroter 
Nadeln vom Schmelzp. 178°. Die Ausbeute ist fast 
quantitativ. 
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0,1465 g gaben 0,3653 CO a , 0,0563 H 2 und 0,1180 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 12 S0 3 Gef. 

C 67,57 68,00 

H 4,24 4,30 

S 11,28 11,06 

Benzoat des Oxathylather*. Man lost den Oxathyl- 
ather unter Erwarmen in Benzoylchlorid aaf und ver- 
setzt allmahlich mit verdiinnter Natronlauge, bis der Ge- 
rnch des Chlorides verschwunden ist. Nach dem Ans- 
waschen des Natriumbenzoates krystallisiert man den 
Kiickstand aus Toluol um, woraus sich das Benzoat in 
gelben Nadeln vom Schmelzp. 201° abscheidet. 

0,1848 g gaben 0,1113 BaS0 4 . 

Ber. fur C 23 TT 16 S0 4 Gef. 

S 8,26 8,27 

Athoxyathylather. 

0,5 g des Bromathylathers werden mit 15 ccm Alkohol 
5 Stunden in einem Bombenrohr auf 130° erhitzt. Der 
Oxathylather wird mehrfach aus Alkohol umkrystallisiert 
und so in Form rotlichgelber Nadeln vom Schmelzp. 129° 
erhalten. 

0,0877 g gaben 0,2478 CO* und 0,0431 H 2 0. 

0,1250 g „ 0,0958 BaS0 4 . 

Ber. fur C 18 H 16 S0 8 Gef. 

C 69,19 69,17 

H 5,16 4,93 

S 10,27 10,52 

Anthrachinon- /• mercaplandimethoxyathylather. 
Erhitzt man den oben beschriebenen Dibromathyl- 
ather mit so viel absolutem Methylalkohol, als zur 
Losung in der Warme erforderlich ist, 3 Stunden 
am Riickflufikuhler, so krystallisiert der Dimethoxyather 
in langen gelben Nadeln aus, die zur Reinigung noch- 
mals aus Methylalkohol umkrystallisiert werden. Schmelz- 
punkt 156°. 

0,1171 g gaben 0,0820 BaS0 4 . 

Ber. fur C, 8 H 16 S0 4 Gef. 

8 9,77 9,62 

Annalen der Chemie 393. Bnnd. 10 

FreiesBuch(2013) 



146 Gattermann, 

Anthrachinon-1-mercaptandidthoxydthyldther. 

Erhitzt man in der gleiehen Weise den Dibroni- 
athylather mit Athylalkohol, so erhalt man den Diathoxy- 
ather in Form gelber breiter Nadeln, die ebenfalls bei 
156° schmelzen. 

0,1644 g gaben 0,4083 C0 2 und 0,0890 II 2 0. 

0,1461 g „ 0,0948 BaS0 4 . 

Ber. fur C^H^SO, Gef. 

C 67,31 67,73 

H 5,66 6,05 

S 9,00 8,91 

Anthrachinon-1-mercaplandthoxyvinyldther. 

0,5 g des Dibromathylathers werden mit 5 ccm Alkohol 
nnd 15 ccm einer Kalilange versetzt, die man sich aus 
30 g festem Kali, 7 ccm Wasser und 50 ccm gewohnlichem 
Alkohol herstellt. Man erhitzt nnn 10 Minuten iiber 
freier Flamme znm Sieden, wobei das Eeaktionsgemisch 
sich zunachst griin und dann dunkelrot farbt. Sobald 
die Farbe sich nicht mehr andert, versetzt man mit 
Wasser und krystallisiert den Niederschlag zweimal aus 
Alkohol um, wobei der Athoxyvinylather in dunkelroten 
Blattern vom Schmelzp. 197 — 198° auskrystallisiert. Das 
bei der Reaktion erhaltene alkalische Filtrat fluoresciert 
aufierordentlich stark griin. Sauert man es an, so fallt 
ein gelber Stoff aus, der bislang noch nicht naher unter- 
sucht wurde. 

0,1984 g gaben 0,5073 C0 2 und 0,0930 H,0. 

0,1212 g ,, 0,0926 BaS0 4 . 

Ber. fur C 18 H 14 SO s Gef. 

C 69,64 69,73 

H 4,55 5,24 

S 10,34 10,49 

Methoxyvinylather. 

Wendet man wie soeben beschrieben an Stelle von 
Athylalkohol Methylalkohol an, so erhalt man den Meth- 
oxyvinylather, welcher aus Alkohol in roten Nadeln vom 
Schmelzp. 215° krystallisiert. 
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0,1470 g gaben 0,3710 C0 8 , 0,0610 H 2 und 0,1174 BaS0 4 

Ber. fur C 17 H l8 SO a Gel. 

C 68,88 68,83 

H 4,08 4,64 

S 10,83 10,97 

Anthrachinon-1-mercaptanmonochlorvinyldther. 

5 g reines 1-Rhodananthrachinon werden mit einer 
Mischung von 60 ccm Methylalkohol und 9 ccm einer 
50 prozentigen waBrigen Kalilauge aufgespalten, danach 
mit so viel Wasser versetzt, als zur Lo&ung des Kalium- 
mercaptides erforderlich ist, und filtriert. Das ' Filtrat 
wird sodann mit 55 ccm s-Dichlorathylen versetzt und 
das Gemisch 28 Stunden am Riickflufikiihler auf dem 
Wasserbade erhitzt. Man destilliert dann das iiber- 
schiissige Dichlorathylen am absteigenden Kiihler ab 
und versetzt den Riickstand mit Wasser, wodurch ein 
rotes Reaktionsprodukt ausgefallt wird. 

Dieses wird dann nach dem Trocknen im Soxhlet- 
apparat mit Ather so lange extrahiert, bis letzterer 
farblos ablauft. Der Ather wird sodann verdampft und 
der Verdampfungsruckstand, der aus dem Monoclilor- 
vinylather besteht, mehrfach aus Essigester umkrystalli- 
siert. Rote Nadeln vom Schmelzp. 174 — 175°. Aus den 
Mutterlaugen kann durch Eindampfen der oben be- 
schriebene Acetenylather des 1-Mercaptans gewonnen 
werden. 

0,1028 g gaben 0,0503 AgCl und 0,0793 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 9 C1S0 2 Gef. 

CI 11,80 12,10 

S 10,67 10,60 

Acetylenather des Anthrachinon-1-mercaptans. 
5 g l-Rhodanid werden in der iiblichen Weise auf- 
gespalten, mit 1 g Dichlorathylen versetzt und auf dem 
Wasserbade am RiickfluBkuhler erhitzt. Nach der ersten 
halben Stunde Erhitzens setzt man nochmals 2 g Dichlor- 
athylen hinzu. Nach einstiindigem Erhitzen wird das 

10* 
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Reaktionsgemisch breiartig. und die Losung ist fast ent- 
farbt. Der abfiltrierte und getrocknete Niederschlag 
wird sodann rait Xylol ausgekocht und der unlosliche 
Anteil mehrfaeh aus Nitrobenzol umkrystallisiert, wobei 
man die Mutterlauge von den abgeschiedenen Krystallen 
abfiltriert. sobald die Losung auf 70° abgekiihlt ist. Unter 
diesen Umstanden bleibt das Disulfid des Mercaptans zum 
groflten Teile in Losung, wahrend sieh nur der schwerer 
losliche Acetylenather abscheidet. Letzteren reinigt man 
schliefllich vollstandig, indem man ihn nochmals aus 
Nitrotoluol umkrystallisiert. Dunkelrote Blatter vom 
Schmelzp. 341°. 

0,1548 g gaben 0,4043 CO., und 0,0500 H 2 0. 

0,1596 g „ 0,1435 BaS0 4 . 

Ber. fur C 30 H 16 SO 4 Gef. 

G 71,39 71,23 

H 3,20 3,60 

S 12,72 12,35 

Die gleiche Verbindung entsteht, indem man 1 g 
des Dibromathylathers mit 8 ccm Pyridin in einem 
Bombenrohre 4 — 5 Stunden auf 150° erhitzt, wobei sich 
der Acetylenather direkt krystallisiert abscheidet. Das 
so gewonnene Produkt schmilzt ebenfalls bei 341°, auch 
ist der Mischschmelzpunkt beider Praparate der gleiche. 

0,1485 g gaben 0,3894 CO, und 0,0464 H 2 0. 

0,1233 g „ 0,1118 BaS0 4 . 

Ber. fur CaoH.eSC^ Gef. 

C 71,39 71,51 

H 3,20 3,49 

S 12,72 12,46 

Der Acetylenather entsteht schlieBlich noch bei der 
oben beschriebenen Einwirkung von uberschussigem Di- 
chlorathylen auf das 1-Mercaptan behufs Gewinnung des 
Acetylenathers, wobei er im Soxhletapparat als in Ather 
unloslich zuriickbleibt. 

2. Anthrachinon-2-mercaptan. 

Rhodanid. Die Darstellung des 2-Rhodanides verlauft 
etwas anders als die in der 1-Eeihe. Zur Diazotierung 
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wurde verwandt: eine Losung von 10 g reinstem 2-Amido- 
anthrachinon in 60 ccm Schwefelsaure sowie eine Losung 
von 3,6 g Natriumnitrit in 50 ccm Schwefelsaure. Bei 
der Diazotierung ist mit Eis zu kiihlen una mit der 
Turbine zu riihren. worauf man das Keaktionsgemisch 
zum mindesten iiber Nacht im Eisschranke stehen laBt. 
Man giefit dann auf 300 g Eis, wobei sich das Diazo- 
sulfat in Form heUgelber Krystalle abscheidet, welche 
abfiltriert und in Eiswasser gelost werden, wozu bei 
weitem mehr Wasser erforderlich ist als in der 1-Keihe. 
Die filtrierte Losung des Diazosulfates wird dann mit 
10 g Rhodankalium versetzt und so lange in der Kalte 
stehen gelassen, bis das Diazorhodanid sich in Form 
roter Nadeln an der Oberflache der Fliissigkeit ab- 
geschieden hat, wozu mindestens eintagiges Stehen ei> 
forderlich ist. Man hebert dann die untere klare Fliissigr 
keit nach Moglichkeit ab und erwarmt das Diazorhodanid 
ganz allmahlich auf dem Wasserbade und schlieBlich so 
lange schwach iiber freier Flamme, bis der Niederschlag 
eine gelbbraune Farbe angenommen hat. Das Ehodanid 
ist in diesem Falle verunreinigt durch 2-Oxyanthrachinon, 
welches durch mehrf aches Verreiben mit kalter Soda- 
losung entfernt wird. Die Eeindarstellung des Rhodanides 
durch Umkrystallisation bot grofie Schwierigkeiten. Sie 
gelang schlieMch, indem das Rhodanid in dem Apparate 
von Kempf der Sublimation im Vakuum unterworfen 
wurde, worauf es aus Eisessig oder aus Nitrobenzol 
unter Zusatz von Alkohol in Form goldgelber Nadeln 
vom Schmelzp. 205° krystallisierte. 

0,1466 g gaben 0,3666 C0 2 und 0,0389 H 2 0. 

0,1652 g „ 7,7 cem Stiekgas bei 16° und 745 mm Druck. 

0,1016 g „ 0,0908 BaS0 4 . 

Ber. fur C 15 H,NS0 2 Gef. 

C 67,89 68,20 

II 2,66 2,97 

N 5,28 5,30 

S 12,09 12,27 

Anthrachirion-2-mercaptan. Spaltet man das Rhodanid 
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mit alkoholischem Kali, so erhalt man nach ganz kurzem 
Aufkochen eine dunkel kirschrote Losung, aus der sich 
das Kaliumsalz zum Teil in fester Form abscheidet. 
Bringt man letzteres durch Hinzufiigen von Wasser in 
Losung. filtriert von Disulfid ab und versetzt mit Salz- 
saure. so fallt das freie Mercaptan als gelber Nieder- 
schlag aus. Durch Krystallisation aus Eisessig erhalt 
man derbe gelbe Nadeln vom Schmelzp. 206°. 

Da die Gewinnung grofierer Mengen des Mercaptans 
auf diesem Wege schwierig war, so wurde es fiir die 
weiteren Versuche nach der Vorschrift des D. R.-P. 
Nr. 206536 durch Erhitzen von 2-Chloranthrachinon mit 
Schwefelnatrium im Autoklaven hergestellt. Die Eigen- 
schaften des so gewonnenen Mercaptans waren die 
gleichen wie die des iiber das Rhodanid erhaltenen 
Produktes. 

0,1867 g gaben 0,4780 C0 2 , 0,0544 H 2 und 0,1807 BaS0 4 . 

Ber. fur C 14 H 8 S0 2 Gef. 

C 69,96 69,83 

H 3,S6 3,26 

S 13,35 13,29 

Disulfid. Aus der alkalischen Mercaptanlosung mit 
Ferricyankalium. Aus Mtrobenzol hellgelbe Nadeln vom 
Schmelzp. 257°. 

0,1206 g gaben 0,1182 BaS0 4 . 

Ber. fur C 28 H 14 S 2 4 Gef, 

S 13,41 13,46 

Methylather des Mercaptans. Aus Alkohol hellgelbe 
Nadeln vom Schmelzp. 162°. 
0,1661 g gaben 0,1532 BaS0 4 . 

Ber. fur C 15 H 10 S0 2 Gef. 

S . 12,61 12,66 

Sulfon des Methylathers. Aus verdunntem Eisessig 
hellgelbe glanzende Prismen vom Schmelzp. 230°. 

0,1679 g gaben 0,1405 BaS0 4 . 

Ber. fur C 15 H 10 SO 4 Gef. 

S 11,20 11,49 
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Athylather. Aus Alkohol lange, goldglauzende Nadeln 

vom Schmelzp. 138°. 

0,1110 g gaben 0,0962 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 12 SO s Gef. 

S 11,96 11,90 

Sulfon des Athylather s. Aus Eisessig hellgelbe Prismen 
vom Schmelzp. 154°. 

0,1509 g gaben 0,1207 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 12 S0 4 Gef. 

S 10,68 10,98 

Benzyldther. Aus Alkohol goldgelbe Nadeln vom 
Schmelzp. 138°. 

0,1588 g gaben 0,1150 BaS0 4 . 

Ber. fur C 21 H I4 S0 2 Gef. 

S 9,71 9,94 

Sulfon des Benzyldther s. Aus Eisessig hellgelbe Prismen 

vom Schmelzp. 212°. 

0,1600 g gaben 0,0998 BaS0 4 . 

Ber. fur C 21 H 14 S0 4 Gef. 

S 8,85 8,56 

Athylendther. Aus Nitrobenzol gelbe Nadeln vom 
Schmelzp. 302°. 

0,1967 g gaben 0,1804 BaS0 4 . 

Ber. fur C 30 H 18 S 2 O 4 Gef. 

S 12,69 12,59 

Allyldther, C 14 H 7 2 .S.CH 2 .CH=CH 2 . Aus Alkohol 
gelbe Nadeln vom Schmelzp. 126°. 

0,1464 g gaben 0,1229 BaS0 4 . 

Ber. fur C 17 H 12 S0 2 Gef. 

S 11,44 11,53 

Sulfon des Allyldthers. Aus Alkohol hellgelbe Nadeln 
vom Schmelzp. 159°. 

0,1951 g gaben 0,4693 CO, und 0,0696 H 2 0. 
0,1902 g „ 0,1376 BaS0 4 . 

Ber. fur C 17 H 1S S0 4 Gef. 

C 65,35 65,60 

H 3,88 3,99 

S 10,27 9,93 
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Benzoylester des Mercaptans. Aus Eisessig kleiiie 
hellgelbe Nadeln vom Schmelzp. 180°. 

0,1716 g gaben 0.1181 BaS0 4 . 

Ber. fur C.H^SOs Gef. 

S 9,32 9,45 

Anthrachinoylthioglykolsaure. Aus Nitrobenzol gelbe, 
glanzende Nadeln. Schmelzp. 202°. 
0,1864 g gaben 0,1474 BaS0 4 . 

Ber. fur C 19 H 10 SO 4 Gef. 

S 10,75 10,86 

Methylester der Tldoglykolsdure. Beim Erhitzen der 
Saure mit methylalkoholischer Salzsaure am KuckfiuB- 
kiihler. Auf Zusatz von Wasser fallt der Ester kry- 
stallinisch aus. Aus Alkohol gelbe Nadeln vom Schmelz- 
punkt 131°. 

0,1536 g gaben 0,1128 BaS0 4 . 

Ber. fur C 17 H 12 S0 4 Gef. 

S 10,27 10,08 

Athylester. Aus Alkohol lange, goldglanzende Nadeln. 
Schmelzp. 112°. 

0,1581 g gaben 0,3859 CO, und 0,0653 HjO. 

0,1524 g „ 0,1114 BaS0 4 . 

Ber. fflr C 18 H 14 S0 4 Gef. 

C 66,22 66,57 

H 4,33 4,62 

S 9,83 10,04 

Sulfoxyd der Thioglykolsavre. Darstellung wie bei 
l-Anthrachinoylthioglykolsaure. Aus Nitrobenzol hell- 
gelbe Prismen vom Schmelzp. 247 °. 

0,1723 g gaben 0,3865 C0 2 und 0,0571 H 2 0. 
0,1788 g „ 0,1344 BaS0 4 . 

Ber. fur C I6 H 10 SO 6 Gef. 

C 61,12 61,17 

H 3,21 3,70 

S 10,21 10,32 

Athylester der Sulfoxydsaure. Aus Eisessig hellgelbe 
Nadeln. Schmelzp. 215°. 
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0,1124 g gaben 0,2596 CO, und 0,0425 H 8 0. 

Ber. fur C, 8 H u S0 6 Gef. 

C 63,16 62,99 

H 4,12 4,23 

Bromathy lather des Anthrachinon-2-mercaptans. 5 g 
des Mercaptans werden mit 20 ccm einer 10 prozentigen 
Losung von Kali in Alkohol versetzt. Zu der mit heifiem 
AYasser verdiinnten und abfiltriertenL6sungfugtman30ccm 
Athylenbromid und erwarmt die Mischung unter gutem Um- 
schiitteln gelinde auf dem Wasserbade. Die anfangs blau- 
rote Losung nimmt eine immer hellere Farbung an, wflhrend 
das Athylenbromid sich gelb farbt und schliefilich der 
Bromathylather sich als gelbe, kornige Masse abscheidet. 
Das iiberschiissige Athylenbromid wird mit Wasserdampf 
iibergetrieben und das Eeaktionsprodukt aus Eisessig 
umkrystallisiert. Der Bromathylather wird so in Form 
hellgelber Nadeln vom Schmelzp. 172° erhalten. Die 
Ausbeute betrug etwa 80 Proz. der Theorie. 

0,1069 g gaben 0,0571 AgBr und 0,0742 BaS0 4 . 
0,1482 g ,, 0,2992 C0 2 und 0,0441 H 2 0. 

Ber. fur C.HnBrSOj Gef. 

22,75 

9,53 

55,06 

3,33 

Vinyl'dther. 2 g des Bromathylathers werden mit 
50 ccm 10 prozentigen alkoholischen Kalis erhitzt, bis 
die anfangs hellgelbe Losung iiber graugriin eine dunkel- 
rote Farbe angenommen hat. Der mit Wasser aus- 
gefallte Vinylather krystallisiert aus verdiinntem Alkohol 
(1:1) in goldgelben Nadeln vom Schmelzp. 133°. Aus- 
beute 80 Proz. der Theorie. 

0,1112 g gaben 0,0978 BaS0 4 . 

0,0602 g „ 0,1588 C0 2 und 0,0226 H 2 0. 

Ber. fur C 16 H 10 SO a Gef. 

S 12,04 12,07 

C 72,14 71,94 

H 3,79 4,20 
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Dibromathyldther. Darstellung wie bei der ent- 
sprechendea 1-Yerbindung. Aus Benzol und Ligroin gelbe 
Tafeln vom Schmelzp. 133.5°. Ausbeute 90 Proz. der 
Theorie. 

0,1143 g gaben 0,1012 AgBr und 0,0630 BaS0 4 . 

Ber. fur CjeH^Bi-jSO^ Gef. 

Br 37,54 37,68 

S 7,53 7,57 

In diesem Falle gelang es nicht, durch Abspaltung 
von 2 Mol. HBr den Acetenylather zu gewinnen. 

Anthrachinon-2-mercaptanoxdthyldther. 

Acetat des Athers. Darstellung wie bei der ent- 
sprechenden 1-Verbindung. Aus verdiinntem Eisessig 
hellgelbe Nadelbiischel vom Schmelzp. 128°. 

0,1085 g gaben 0,2638 C0 2 und 0,0410 H 2 0. 

Ber. fur C 18 H 14 S0 4 Gef. 

C 66,22 66,31 

H 4,32 4,23 

Freier Oxathylather. Darstellung wie oben. Aus 
Toluol gelbe Nadeln vom Schmelzp. 137°. 

0,1174 g gaben 0,2909 C0 2 und 0,0454 H s 0. 

Gef. 

67,58 
4,33 

Aus Toluol gelbe Nadeln 





Ber. 


fur C 16 H ia SO s 


c 




67,57 


H 




4,26 


Benzout des 


Oxathylathers, 


vom Schmelzp. 128,5°. 


0,1317 g 


gaber 


i 0,0809 BaS0 4 . 




Ber. 


fur C 2 ,H I6 S0 4 


S 




8,26 



Gef. 

8,42 

Athoxydthyldther. Darstellung wie oben. Aus Alkohol 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren unter Zusatz von 
Tierkohle gelbe Nadeln vom Schmelzp. 110°. 

0,1141 g gaben 0,2892 C0 2 und 0,0514 H 2 0. 

Ber. fur C 18 H 16 S0 3 Gef. 

C 69,19 69,13 

H 5,16 5,04 
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Anthrachinon-2-mercaptandiathoxi/athylather. Aus dem 
Dibromathylather wie oben. Fiinfstiindiges Erhitzen er- 
forderlich. Aus Alkohol gelbe Nadeln vom Schmelz- 
punkt 106°. 

0,1230 g gaben 0,3026 C0 2 und 0,0597 H 2 0. 

Ber. fur C 20 H 20 SO 4 Gef. 

C 67,37 67,09 

H 5,66 5,43 

Acetylenather des Anthrachinon-2-mercaptans. Aus 
dem BromathyJather wie oben durch Erhitzen mit Pyridin. 
Das Rohprodukt lost man in Nitrobenzol und filtriert 
bereits bei 80° die abgeschiedenen Krystalle ab, wobei 
das etwas leichter losliche Disulfid in Losung bleibt. 
Rote Bl&ttchen vom Schmelzp. 323°. 

0,0605 g gaben 0,1583 C0 2 und 0,0202 H 2 0. 

Ber. fiir C 30 H 16 SO 4 Gef. 

C 71,39 71,36 

H 3,20 3,74 

3. 2-Methylanthrachinon-l-mercaptan. 

Rhodanid. Als Ausgangsmaterial diente das 2-Methyl- 
l-aminoanthrachinon vom Schmelzp. 202 °. 1 ) Zur Voll- 
endung der Diazotierung ist mindestens achtstiindiges 
Stehen erforderlich. GieBt man dann auf Eis, so fallt 
ein krystallisiertes Diazosulfat aus, welches abgesaugt 
und darauf in Wasser gelost wird. Beim Versetzen 
mit Rhodankalium fallt ein orangerotes krystallisiertes 
Diazorhodanid aus, welches beim Verkochen in ein braunes 
krystallinisches Kernrhodanid iibergeht. Aus Eisessig 
hellgelbe Nadeln vom Schmelzp. 193—194°. 

0,1097 g gaben 0,2777 C0 2 und 0,0324 H 2 0. 

0,1793 g „ 8,12 ccm Stickgas bei 21° und 741mm Druck. 

0,1558 g „ 0,1294 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 9 NS0 2 Gef. 

C 68,82 69,03 

H 3,23 3,28 

N : 5,02 . 5,00 

S 11,46 11,42 

Z 1 ) Ber. d. d. chem. Ges. 16, 695 (1883). 
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Disulfid. Bei der Spaltung des Rhodanides mit 
alkoholischem Kali bildet sich eine tiefviolette Losung. 
aus der sich durch Oxydation mit Luft ein gelbes Disulfid 
abscheidet. Aus Eisessig gelbe Xadeln vom Schmelz- 
punkt 247°. 

0,1519 g gaben 0,1435 BaS0 4 . 

Ber. fur C 30 H 13 S 2 O 4 Gef. 

S 12,65 12,91 

Methylather. Aus Alkohol orangerote Nadeln vom 
Schmelzp. 124°. 

0,1075 g gaben 0,0901 BaS0 4 . 

Ber. fur C, 6 H I2 S0 2 Gef. 

S 11,90 11,52 

Sulfon des Methyldthers. Aus verdiinntem Eisessig 
gelbrote Tafeln vom Schmelzp. 198°. 
0,1548 g gaben 0,1176 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H„S0 4 Gef. 

S 10,67 10,44 

Athylather. Aus Alkohol orangerote Blattchen vom 
Schmelzp. 99°. 

0,1216 g gaben 0,3210 C0. 2 und 0,0587 H 8 0. 

0,1360 g „ 0,1090 BaS0 4 . 

Ber. fur C 17 H u S0 2 Gef. 

C 72,34 72,00 

H 4,97 5,36 

S 11,35 11,18 

Benzyldther. Aus Alkohol grofie, orangerote, breite 
Kadeln vom Schmelzp. 139°. 

0,1141 g gaben 0,0757 BaS0 4 . 

Ber. fur C^H^SO* Gef. 

S 9,30 9,13 

4. 4-Methoxyanthrachinon-l-mercaptan. 

Als Ausgangsmaterial diente l-Amino-4-methoxy- 
anthrachinon, welches durch Nitrieren von 1-Methoxy- 
anthrachinon und darauffolgendeBeduktion gewonnen war. 

Bhodanid. Die Diazotierung wurde in diesem Falle 
etwas anders ausgefiihrt wie sonst iiblich. Das Amin 
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wurde in konz. Schwefelsaure gelost und die Losung 
auf Eis gegossen, wobei das Sulfat des Amins in braunen 
Krystallen ausf allt. Diese wurden abgesaugt, mit 500 ccm 
Wasser verrieben, worauf nach dem Ansauern mit ver- 
diinnter Schwefelsaure die Diazotierung mit einer wafi- 
rigen Losung von Natriumnitrit unter Eiihren ausgefiihrt 
wurde. Die Diazotierung ist beendet, sobald eine klare 
Losung entstanden ist, wozu bei Anwendung von 5 g 
Amin etwa eine halbe Stunde erforderlich ist. Versetzt 
man die filtrierte Losung mit Ehodankalium, so f allt ein 
krystallinisches dunkelrotes Diazorhodanid aus, welches 
beim Verkochen rein gelb wird. Aus Eisessig gelbe 
Nadeln vom Schmelzp. 245°. 

0,1649 g gaben 0,3939 C0 2 und 0,0430 H 2 0. 

0,1003 g „ 4,45 cem Stickgas bei 29° und 736,5 mm Druck. 

0,1500 g „ 0,1200 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 II 9 NSO, Gef. 

C 65,09 65,15 

H 3,04 2,92 

N 4,74 4,65 

S 10,84 10,98 

Disulfid. Durch die tiefblaue alkalische Mercaptan- 
losung wird unter Erwarmen auf dem Wasserbade Luft 
gesaugt. Aus Xylol rote Nadeln vom Schmelzpunkt 
282—283°. 

0,1148 g gaben 0,0988 BaS0 4 . 

Ber. fur C 3J H 18 S,0 6 Gef. 

S 11,91 11,82 

Benzyldther. Aus Alkohol dunkelrote Blattchen vom 
Schmelzp. 200°. 

0,1071 g gaben 0,0678 BaS0 4 . 

Ber. fur C 22 H 16 SO s Gef. 

S 8,91 8,69 

Sulfon des Benzyldthers. Aus Eisessig hellrote Prismen. 
Schmelzp. 197°. 

0,1630 g gaben 0,0955 BaS0 4 . 

Ber. fiir C 22 H 16 S0 5 Gef. 

S 8,18 8,04 
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Allylather. Aus Alkohol rote Nadeln. Schmelzp. 148°. 

0,1230 g gaben 0,0S95 BaSO,. 

Ber. fiir C 19 H 14 SO s Gef. 

S 10,33 10,00 

Thioglykolsaure. Aus Eisessig hellrote Nadeln vom 
Schmelzp. 220°. 

0,1383 g gaben 0,0970 BaS0 4 . 

Ber. fiir C 17 H„S0 6 Gef. 

S 9,95 9,63 

5 . 4- Aminoanthrachinon- 1 -mercaptan. 

Bhodanid. 5 g 1,4-Diaminoanthrachinori wurden in 
40 ccm konz. Schwefelsaure gelost und allmahlich unter 
Kiihlung mit Wasser versetzt, wobei zunachst ein grauer 
krystallisierter Niederschlag ausf allt. Auf weiteren vor- 
sichtigen Zusatz von Wasser oder Eis gent die Farbe 
des Niederschlages in ein helles Rot iiber. Sobald dieser 
Punkt erreicht ist, hort man mit dem Zusatz von Wasser 
auf und diazotiert nun ohne abzuflltrieren unter Riihren 
mit einer konzentrierten waflrigen Losung von 2 g Na- 
triumnitrit. Nach 1 — 2 Stunden filtriert man das braun- 
rote schwerlosliche Diazosulfat ab, lost in mehreren 
Litem Wasser von 40° auf, filtriert von etwas unver- 
andertem Amin ab und versetzt mit Rhodankalium, wo- 
bei ein rotes krystallisiertes Diazorhodanid ausfallt, das 
nach dem Verkochen rotviolett wird. Aus Xylol rot- 
violette Nadeln vom Schmelzp. 256°. Fiir die Darstellung 
von Derivaten verwendet man das Rohprodukt, da die Um- 
krystallisation mit betrachtlichen Verlusten verkniipft ist. 

0,1570 g gaben 14,2 ccm Stickgas bei 18" und 750 mm Druck. 

0,1528 g „ 0,1260 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 8 N 2 S0 8 Gef. 

N 10,00 10,26 

S 11,44 11,32 

Disulfid. Aus der alkalischen MercaptanlSsungmit 
der theoretischen Menge 3prozentigen Wasserstoffsuper- 
oxydes. Aus Nitrobenzol glanzende, violette Nadeln vom 
Schmelzpunkt iiber 300°. 
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0,1130 g gaben 6,2 ccm Stickgas bei 24° und 743 mm Druck. 

0,1368 g „ 0,1245 BaS0 4 . 

Ber. fur C 28 H 16 N 2 S 4 4 Gef. 

N 5,52 5,93 

S 12,61 12,50 

Methylalher des Mercaptans. Aus verdiinntem Al- 
kohol violettrote Nadeln. Schmelzp. 200° unter Zer- 
setzung. 

0,1556 g gaben 7,2 ccm Stickgas bei 13° und 738 mm Druck. 

0,1191 g „ 0,1027 BaS0 4 . 

Ber. fur C 15 H n NS0 2 Gef. 

N 5,20 5,28 

S 11,91 11,84 

Benzyldther. Aus Alkohol violette Nadeln vom 
Schmelzp. 225°. 

0,1490 g gaben 5,75 ccm Stickgas bei 17° und 740 mm Druck. 

0,1003 g „ 0,0679 BaS0 4 . 

Ber. fur C 21 H 15 NS0 4 Gef. 

N 4,06 4,34 

S 9,29 9,29 

Sulfon des Benzylathers. Man lost den Ather in Eis- 
essig, versetzt rnit etwas mehr als der theoretischen 
Menge 15 prozentigen Wasserstoffsuperoxydes und ei> 
hitzt V^ Stunde auf dem "Wasserbade. Auf Zusatz von 
Wasser fallt das Sulfon als brauner flockiger Nieder- 
schlag aus. Aus Alkohol braungelbe Nadeln. Schmelz- 
punkt 264°. 

0,1459 g gaben 4,7 ccm Stickgas bei 15° und 741 mm Druck. 

0,1617 g „ 0,0994 BaS0 4 . 

Ber. fur C sl H 15 NS0 4 Gef. 

N 3,71 3,71 

S 8,50 8,44 

Allyidlher. Aus Alkohol lange, rotviolette Nadeln 
vom Schmelzp. 175°. 

0,1207 g gaben 5,2 ccm Stickgas bei 17° und 749 mm Druck. 

0,1325 g „ 0,1045 BaS0 4 . 

Ber. fur Ci 7 H„NSO s Gef. 

N 4,75 4,90 

S 10,86 10,83 
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Acetylderivat den Bhodanides. Durch Erhitzen des 
Rhodanides mit der vierfaehen Menge Essigsanreanhydrid 
wahrend 10 Minuten am RiickfluBkuhler. Aus Toluol 
hellrote Nadeln. Schmelzp. 263°. 

0,1630 g gaben 12,8 com Stickgas bei 15° und 747 mm Druck. 
Ber. fur C 17 H 10 N 2 SO 3 Gef. 

X 8,10 8,99 

Acetylderivat des Methylathers. Aus Benzol rote Na- 
deln. Schmelzp. 226° tinter Zersetzung. 

0,1540 g gaben 6,25 ccm Stickgas bei 23° und 743 mm Druck. 
Ber. fur C 17 H ls NSo/ Gef. 

N 4,50 4,45 

Thioglykolsiiure. Aus Alkohol glanzende, rote Nadeln. 
Schmelzp. 206° unter Zersetzung. 

0,1383 g gaben 5,25 ccm Stickgas bei 16° und 745 mm Druck. 

0,1232 g „ 0,0905 BaS0 4 . 

Ber. fur C I6 H n NS0 4 Gef. 

N 4,47 4,31 

S 10,24 10,09 

6. 4-Methylaminoanthrachinon-l-mercaptan. 

Beziiglich der Darstellung des 4-Methylamino-l-amino- 
anthrachinons vgl. D.E.P. 156759 (Friedlander 8, 293). 
Die Base krystallisiert aus Pyridin in Form violetter 
Blatter vom Schmelzp. 195°. 

0,1202 g gaben 0,31-12 C0 2 und 0,0509 H 8 0. 
0,1594 g „ 16,1 ccm Stickgas bei 26° und 751 mm Druck. 
Ber. fur C 16 U 12 NA Gef. 

C 71,43 71,29 

H 4,76 4,73 

N 11,12 11,02 

Erhitzt man die Base mit einem Uberschufi von 
Essigsaureanhydrid eine Stunde zum Sieden, so erhalt 
man ein Diacetylderivat, welches aus Eisessig in Form 
brauner Nadeln vom Schmelzp. 278° krystallisiert 

0,1002 g gaben 0,2490 CO, und 0.0413 H 2 0. 

0,1009 g „ 7,55 ccm Stickgas bei 23 ° und 748 mm Druck. 

Ber. fur C 19 H 16 N 2 4 Gef. 

C 67,83 67,77 

II 4,76 4,61 

N 8,33 8,25 
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Rhodanid. Audi hier wurde, wie beim 1.4-Amino- 
methoxyanthrachinon beschrieben , die Base in konz. 
Schwefelsaure gelost, das Sulfat mit Eis ausgefallt, fil- 
triert, in Wasser snspendiert und nach Zusatz von ver- 
dunnter Schwefelsaure mit waflrigem Natriumnitrit di- 
azotiert. Auf Zusatz von Khodankalium fallt ein rotes 
Diazorhodanid aus, das beim Kochen ein violettes Kern- 
rhodanid liefert. Aus Eisessig dunkelviolette Nadehi 
vom Schmelzp. 242—243°. 

0,1302 g gaben 0,3132 C0 2 und 0,0320 H,0. 

0,1000 g „ 8,55 ccm Stickgasbei 25,5* und 748,5 mmDruck. 

0,0915 g „ 0,0734 BaS0 4 . 





Ber. fur C 16 H 10 N 2 SO 2 


Gef. 


c 


65,30 


65,61 


H 


2,94 


2,75 


N 


9,52 


9,34 


S 


10,90 


11,01 



Dimlfid. Aus Xylol unter Zusatz von Alkohol 
dunkelviolette Nadeln vom Schmelzp. 280°. 

0,1040 g gaben 5,2 ccm Stickgas bei 32° und 748 ccm Druck. 
0,1023 g „ 0,0877 BaSO,. 

Ber. fur CorT^SA Gef. 

~N 5,24 5,34 

S 11,96 11,77 

Melhyldther. Aus Alkohol violette Nadeln. Schmelz- 
punkt 210°. 

0,1090 g gaben 5,05 ccm Stickgas bei 23° und 741 mm Druck. 

0,1201 g „ 0,0998 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H ls KS0 2 Gef. 

N 4,96 5,08 

S 11,33 11,41 

Thioglykolstiure. Darstellung wie bei Anthrachinoyl- 
l-tbioglykolsaure. Aus Eisessig dunkelviolette Blattchen 
vom Schmelzp. 232°. 

0,1515 g gaben 5,6 ccm Stickgas bei 22° und 746 mm Druck. 
0,1202 g „ 0,0863 BaS0 4 . 

Ber. fur C„H„NS0 4 Gef. 

N 4,28 4,09 

8 V Vm 9,80 9,85 

Annalen der Cheuiie 898. Band. 11 

FreiesBuch(2013) 



162 Gat/ermann, 

7. 4-Dimethylaminoanthrachinon-l-mercaptan. 
Das 4-Dimethylamino-l-aminoanthrachinon wird nach 
dem D.R.P. Nr. 136777 (Friedlander6, 380) dargestellt. 
Rhodanid. Das Amin \rird unter Erwarmeu in ver- 
dlinnter Sclrwefelsaure gelost und nach dem Abkiihlen 
mit wiifirigeni Nitrit diazotiert. Die Diazolosung ist 
dunkelrot gefarbt. Desgleichen das krystallisiert aus- 
fallende Diazorhodanid. Das Kernrhodanid krystallisiert 
aus Toluol in Form bordeauxroter Nadeln vom Schmelz- 
pnnkt 241°. 

0,0720 g gaben 0,1753 C0 2 und 0,0267 H s O. 
0,0703 g „ 0,0538 BaS0 4 . 

Ber. fur C 17 H I2 N 2 S0 2 Gef. 

C 66,20 66,40 

H 3,93 3,96 

S 10,39 10,51 

Disulfid. Aus Eisessig blauviolette Krystalle, die 
bei 220° allmahlich unter Zersetzung schmelzen. 

0,1232 g gaben 0,3068 C0 2 und 0,0527 H 2 0. 

Ber. fur C„H, 4 N,S s O« Gef. 

C 68,05 67,92 

H 4,29 4,79 

Methylather des Mercaptans. Aus Pyridin violette 
metallglanzende Nadeln vom Schmelzp. 247°. 

0,1817 g gaben 0,4577 C0 2 , 0,0761 H 2 und 0,1389 BaS0 4 . 

Ber. fur C 17 H 15 NS0 2 Gef. 

C 68,69 68,70 

H 5,06 4,69 

S 10,78 10,50 

Bei der Qxydation mit Chromsaure erhalt man ein 
aus Pyridin in rotbraunen Nadeln krystallisierendes 
Sulfon vom "Schmelzp. 193°. 

0,1256 g gaben 0.0874 BaS0 4 . 

Ber. fur C I7 H 15 NS0 4 Gef. 

S 9,74 9,56 

8. 4-Oxyantb.rachinon-l-mercaptan (Monothiochinizarin). 

Das erforderliclie 4-Oxy-l-aminoanthrachinon kann 
«ntweder durch Erhitzen von Chinizarin mit Ammoniak, 
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oder durch Oxydation des 1-Aminoantbrachinons (D.R.P. 
Nr. 164727) oder durch Eeduktion der entsprechenden 
Nitroverbindung mit Schwefelnatrium gewonnen werden. 
Letztere kann nach den Angaben des D.B.P. Nr. 163042 
durch Nitrieren von l-Oxyanthrachinon erhalten werden. 
Aus Eisessig lange, gelbe Nadeln vom Schmelzp. 268°. 

0,1696 g gaben 8,4 com Stiekgas bei 20° und 747 mm Druck. 
Ber. fur C 14 H 7 N0 5 Gef. 

N 5,2 5,5 

Diazotiert man das 4-Oxy-l-aminoanthrachinon, so er- 
halt man beim Verkochen der Diazoverbindung Chinizarin. 

lihodanid. Eine Losung von 10 g 4-Oxy-l-amino- 
anthrachinon in 40 ccm konz. Schwefelsaure wird mit 
einer Losung von 3 g Natriumnitrit in 40 ccm Schwefel- 
saure diazotiert. Nach 1 — 2 stiindigem Stehen gieBt man 
auf 200 g Eis und saugt den griingelben krystallisierten 
Niederschlag an der Saugpumpe ab. Da er sich audi 
in. viel Wasser sehr schwer lost, so wird er nur mit 
200 ccm Wasser angeriihrt und mit einer Losung von 
10 g Ehodankalium in 50 ccm Wasser versetzt. Man 
erhitzt dann ] / 3 Stunde auf dem Wasserbade und schliefi- 
lich noch so lange iiber freier Flamme, bis der Nieder- 
schlag eine rein gelbe Farbe angenommen hat. Das 
krystallisierte Ehodanid wird abfiltriert, mit Wasser ge- 
waschen und getrocknet. Es wird am besten aus Pyridin 
umkrystallisiert. Braunrote Nadeln vom Schmelzp. 231°. 

0,1474 g gaben 6,75 ccm Stiekgas bei 23° und 751 mm Druck. 

0,1134 g „ 0,0962 BaSO v 

Ber. fur C ls H,NSO s Gef. 

N 4,98 5,07 

S 11,40 11,65 

Disulfid. Aus der blauen alkalischen Mercaptan- 
losung mit Ferricyankalium und darauf folgendes An- 
sauern mit Salzsaure. Aus Anilin rotbraune Nadeln. 
Schmelzp. iiber 300°. 

0,1321 g gaben 0,1257 BaS0 4 . 

Ber. fiir C 28 H 14 S 4 6 Gef. 

S 12,57 13,06 

11* 
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Methylather des Mercaplans. In alien Fallen, wo 
Oxyderivate von Ehodaniden vorliegen, findet bei der 
Darstellung der Mercaptanather aus der alkalischen 
Losung keine Abscheidnng statt, da die Oxygruppen 
anter diesen Verhalthissen nicht atherifiziert werden. 
Die BilduDg des Mercaptanather s gibt sich in diesen 
Fallen durch eine Farbenanderung der alkalischen Losung 
zn erkennen. Im vorliegenden Falle geht die Farbe 
von blau in violett iiber. Durch Ansauern werden die 
freien Oxymercaptanather abgeschieden. Aus Alkohol 
rotbraune Nadeln vom Schmelzp. 194°. 

0,1788 g gaben 0,1516 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 10 SO 3 Gef. 

S 11,87 11,64 

Benzylather. Aus Eisessig blaurote Nadeln. Schmelz- 
punkt 242°. 

0,1800 g gaben 0,1210 BaS0 4 

Ber. fiir C„H 14 S0 3 Gef. 

S 9,26 9,23 

Sulfon des Benzy lathers. Aus verdiinntem Eisessig 
gelbe Nadeln vom Schmelzp. 216°. 

0,1010 g gaben 0,0597 BaS0 4 . 

Ber. fur C 21 H 14 S0 5 Gef. 

S 6,47 8,12 

9. 3,4-Dioxyanthrachinon-l-mercaptan (Monothiopurpurin). 

(Aus Aminoalizarin.) 
Bhodanid. Versetzt man die in konz. schwefelsaurer 
Losung mit Nitrosylschwefelsaure erhaltene Diazolosung 
mit Eis, so fallt kein schwerlosliches Diazosulfat aus. 
Man verdiinnt deshalb in diesem Falle mit viel Wasser 
und verfahrt sonst wie immer. Auf Zusatz von Ehodan- 
kalium fallt ein rotes Diazorhodanid aus, das sich beim 
Verkochen gelb farbt. Das rohe Ehodanid wird zur 
Entfernung von etwas Purpurin mit Alkohol und Ather 
ausgewaschen und dann aus Nitrobenzol umkrystallisiert. 
Gelbrote Nadeln, die liber 350° schmelzen. 
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0,1664 g gaben 7,4 ccm Stickgas bei 22° und 744 mm Druck. 

0,1768 g „ 0,1429 BaS0 4 . 

Ber. fur C 15 H 7 NS0 4 Gef. 

N 4,71 4,93 

S 10,79 11,09 

Bisulfid. Das Rhodanid lost sich in alkoholischem 
Kali zunachst ohne Aufspaltung mit violetter Farbe auf. 
Erhitzt man nun, so wird die Rhodangruppe aufgespalten, 
und die Farbe schlagt in blau um. Die Oxydation wurde 
mit Luft ausgefiihrt. Das durch Ansauern erhaltene 
Tetraoxydisulfid krystallisiert aus Nitrobenzol in roten 
Nadeln, die iiber 300° schmelzeu. 

0,1972 g gaben 0,1744 BaS0 4 . 

Ber. fur C !S H H S 2 6 Gef. 

S 11,83 12,1 

Methyldther des Mercaptans. Die blaue alkalische 
Losung des Mercaptans farbt sich auf Zusatz von Jod- 
methyl blaustichig rot. Beim Ansauern fallt der freie 
Dioxymercaptanather in roten Flocken aus. Aus Alkohol 
rote Nadeln vom Schmelzp. 248°. 

0,1091 g gaben 0,2524 C0 2 und 0,0314 H 2 0. 

0,1596 g „ 0,1272 BaS0 4 . 

Ber. fiir C 15 H 10 S0 4 Gef. 

C 62,9 63,1 

H 3,49 3,52 

S 11,18 10,9 

10. Anthrachinon-l,4-dimercaptan (Dithiochinizarin). 

Dirhodanid Wie schon in der Einleitung erwahnt, 
■wurde dieses Dirhodanid auf einem abnormen Wege er- 
halten. Diazotiert man l-Amino-4-nitroanthrachinon und 
verkocht mit Rhodankalium, so wird aufier der Diazo- 
gruppe auch noch die Nitrogruppe gegen Rhodan aus- 
getauscht. Das in konz. Schwefelsaure dargestellte Di- 
azosulfat fallt auf Zusatz von Eis in gelben Nadeln aus. 
Das Diazorhodanid ist rot gefarbt und nimmt beim Ver- 
kochen eine hellgelbe Farbe an. Aus Nitrobenzol gelbe 
Nadeln, die iiber 300° schmelzen. Das gleiche Dirhodanid 
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kami auch aus dem oben beschriebenen 4-Amino-l-rhodan- 
anthrachinon durch Diazotieren und Verkochen mit 
Rhodankalium erhalten werden. Da die Ehodangruppe 
jedoch durch konz. Schwefelsaure verandert wird, so 
muB man die Diazotierung mit konz. Salzsaure und gas- 
formiger ..salpetriger Saure" ausfiihren. Als wirkliche 
Darstellungsmethode ist jedoch das zuerst beschriebene 
Verfahren dem letzteren wesentlich vorzuzichen. 

Auflerdem entsteht das 1, 4-Dirhodanid beim Diazo- 
tieren des l-Amino-4-chloranthrachinons und darauffolgen- 
dem Verkochen mit Khodankalium. 

0,2148 g gaben 17,1 ccm Stickgas bci 20° und "46 mm Druek. 

0,1270 g „ 0,1821 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 6 N,S 2 2 Gef. 

N 8,70 8,94 

S 19,90 19,67 

Dimethyliither. Erhitzt man das Dirhodanid mit alko- 
holischem Kali, so bildet sich das griingefarbte Salz des 
Dithiochinizarins. Auf Zusatz von Jodmethyl findet ein 
Farbenumschlag in Eotbraun statt, und es scheidet sich 
der Dimethylather ab, der aus Alkohol in rotbraunen 
Nadeln vom Schmelzp. 127° krystallisiert. 

0,1623 g gaben 0,2509 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 12 S 2 2 Gef. 

S 21,35 21,18 

Disulfon des Dimethylather s. Aus Eisessig lange. hell- 

gelbe Nadeln vom Schmelzp. 280°. 

0,1086 g gaben 0,2117 C0 2 und 0,0320 H 2 0. 

Ber. fur C 16 H 12 S,0 6 Gef. 

C 52,74 53,09 

H 3,32 3,3 

Diathyl'dther. Aus Alkohol rotgelbe Nadeln vom 
Schmelzp. 177°. 

0,1279 g gaben 0,1820 BaS0 4 . 

Ber. fur C 18 H 16 S 2 8 Gef. 

S 19,53 19,46 

Disulfon des Diathylathers. Aus verdiinntem Eisessig^ 
hellgelbe Nadeln vom Schmelzp. 217°. 
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0,1057 g gaben 0,2140 C0 4 und 0,0375 H,0. 
0,1361 g „ 0,1610 BaS0 4 . 

Ber. fur C 18 H, a S 2 o Gef. 



c 




55,1 




55,21 


H 




4,08 




3,91 


N 




16,34 




16,24 


Dibenzylather 


■. Aus Eisessig rote Blatter vom Schmelz- 


punkt 230°. 










0,1085 g 


gaben 0,1105 BaS0 4 . 








Ber. 


fur CjgHjoSjOj 




Gef. 


S 




14,17 




14,1 


Disulfon 


! des 


Dibenzylather s. 


Aus 


Eisessig hellgelbe 


Nadeln vom 


Schmelzp. 263°. 






0,1040 g 


gaben 


0,2485 CO„ und 


0,0377 


H 2 0. 


0,1250 g 


jj 


0,1142 BaS0 4 . 








Ber. 


fur C, 8 H, S 2 O 6 




Gef. 


C 




65,08 




65,16 


H 




3,90 




4,06 


S 




12,42 




12,56 



Dithwglykuls'dure. Aus Eisessig rote Nadeln. Schmelz- 
punkt iiber 300°. 

0,1674 g gaben 0,2009 BaS0 4 . 

Ber. fur C 18 H„SA Gef. 

S 16,51 16,42 

l-Iod-4-nitroanthrachiTion. Diazotiert man, wie oben 
beschrieben, l-Amino-4-nitroanthrachinon und verkocht 
die mit Wasser verdiinnte Losung mit Jodkalium, so er- 
halt man normalerweise l-Jod-4-nitroantlirachinon, d. h. 
die Nitrogruppe wird nicht durch Jod ersetzt. Aus 
Nitrobenzol gelbe Nadeln vom Schmelzp. 259° 

0,2093 g gaben 6,9 com Stickgas bei 20° und 746 mm Druck. 

0,1222 g „ 0,0760 AgJ. 

Ber. fur C 14 H 6 NJ0 4 Gef. 

N 3,69 3,71 

J 33,51 33,3 

11. Anthrachinon-l,5-dimercaptan (Dithioanthrarufin). 

Dirhodanid. Nach dem Diazotieren in konz. Schwefel- 
sanre fallt auf Zusatz von Eis ein krystallisiertes Di- 
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azosulfat in goldgelben Nadeln aus. Die Darstellung 
des Rhodanides erfolgt in gleicher Weise wie beim 
1-Mercaptan beschrieben. Aus Xitrobenzol messinggelbe. 
verfilzte Nadeln, die iiber 350° schmelzen. Da die Um- 
krystallisation mit grofien Verlusten verkniipft ist, so 
verwendet man fur die Darstellung von Derivaten das 
fast reine Rohprodukt. 

0,1425 g gaben 11,6 ccm Stiekgas bei 26° und 740 mm Druck. 
0,2087 g „ 0,2977 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 6 N,S,0 4 Gef. 

N 8,70 8,74 

S 19,91 19,59 

Diathylather. Das Dirhodanid lost sich in alkoho- 
lischem Kali unter Aufspaltung der Rhodangruppe mit 
rein blauer Farbe auf. Beim Zusatz von Jodathyl fallt 
der Diathylather in roten Krystallen aus. Aus Eisessig 
rote Nadeln vom Schmelzp. 230°. 

0,1548 g gaben 0,2184 BaS0 4 . 

Ber. fur C 18 H 16 S 2 2 Gef. 

S 19,53 19,37 

1 2 . 5-Aminoanthrachinon- 1-mercaptan. 
Bhodanid. 5 g 1,5-Diaminoanthrachinon wurden in 
25 ccm konz. Schwefelsaure gelost und mit so viel Nitro- 
sylschwefelsaure versetzt, als einem Moleknlargewicht 
Nitrit entspricht. Die Diazolosung wurde nach dem 
Stehen iiber Nacht 8 Stunden auf dem Dampfbade auf 
80° erhitzt und nach dem Erkalten auf Eis gegossen. 
Der abfiltrierte rotbraune Niederschlag wird mit Wasser 
von 70 — 80° erwarmt, wobei das Monodiazosulfat mit 
violettroter Farbe in Losung geht. Beim Abkiihlen 
krystallisiert letzteres in metallglanzenden Nadeln aus. 
Nach dem Abfiltrieren lost man "wiederum in heiBem 
Wasser auf, filtriert von geringen Mengen ungelosten 
Stoffes ab, versetzt mit Rhodankalium und verkocht in 
iiblicher Weise. Das 5-Amino-l-rhodanid wird als Roh- 
produkt in Form eines dunkelroten krystallinischen 
Niederschlages erhalten, der nicht ganz scharf bei 235° 
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schmilzt. Die Ausbeute betragt infolge der nicht glatt 
verlaufenden Halbdiazotierung nur 1,5 g. Die Umkrystalli- 
sation des Rohproduktes gelang nicht, weshalb die Ana- 
lysenresultate etwas ungenau ausfielen. 

0,1024 g gaben 0,2394 CO s und 0,0322 H 2 0. 

0,0842 g „ 7,2 ccm Stickgas bei 18° und 734 mm Druck. 

0,1172 g „ 0,0910 BaSO> 

Ber. fiir C 15 H 8 N,S0 2 Gef. 

C 63,76 64,28 

H 3,51 2,85 

N 9,48 10,00 

S 10,66 11,45 

Benzyldther. Aus Pyridin griinlich metal! glanzende 
Nadeln, die 2 Mol. Krystallpyridin enthalten. Schmelz- 
punkt 196°. 

0,0938 g gaben 6,9 ccm Stickgas bei 21° und 742 mm Druck. 
Ber. fur C^H^NSOj + 2C 5 H 6 N Gef. 

N 8,35 8,13 

0,1050 g, pyridinfrei, gaben 0,0718 BaS0 4 . 

Ber. fiir C 21 H 15 NS0 2 Gef. 

S 9,29 9,38 

13. 5-Cb.loranthracbinon-l-mercaptan. 

5-Chlor-l-aminoanthrachinon. Aus Eisessig tiefrote 
Nadeln vom Schmelzp. 210°. 

0,1098 g gaben 0,2640 C0 2 und 0,0281 H,0. 

0,1371 g „ 6,8 ccm Stickgas bei 19° und 747 mm Druck. 

0,1260 g „ 0,0697 AgCl. 

Ber. fur C 14 H 8 NC10, Gef. 

C 65,24 65,56 

H 3,13 2,86 

N 5,44 5,57 

CI 13,77 13,68 

Acetylderivat. Aus Eisessig gelbe Blatter vom 
Schmelzp. 216°. 

0,1363 g gaben 6,1 ccm Stickgas bei 19° und 743 mm Druck. 
0,2205 g „ 0,1040 AgCl. 

Ber. fur C 18 H 10 NC10 3 Gef. 

N 4,67 5,00 

CI 11,83 11,66 
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Bhodanid. Giefit man die schwefelsaure Diazolosung 
auf Eis, so scheidet sich das Diazosulfat in braunlich- 
gelben Krystallen ab. Das Rhodanid krystallisiert aus 
o-Nitrotoluol in Form goldgelber breiter Nadeln vom 
Schmelzp. 287°. 

0,1444 g gaben 0,0685 AgCl und 0,1139 BaS0 4 . 
Ber. fur C 15 H 6 NC1S0 2 Gef. 

CI 11,83 11,73 

S 10,70 10,83 

Bisulfid. Bei der Aufspaltung des Rhodanides er- 
halt man eine violette Mercaptidlosung. Das freie 
Mercaptan farbt Wolle als Disulfld stark gelbstichig 
orange an. Das durch Oxydation mit Luft oder Ferri- 
cyankalinm erhaltene Disulfid krystallisiert aus o-Nitro- 
toluol in Form gelbbrauner Nadelchen, die oberhalb 360° 
schmelzen. 

0,4087 g gaben 0,2086 AgCl und 0,3426 BaS0 4 . 
Ber. fur C, 3 H 1 . 2 Cl :! S i 4 Gef. 

CI 12,96 12,62 

S 11,72 11,51 

Methylather. Aus Eisessig lange, braunrote Nadeln 
vom Schmelzp. 228°. 

0,1127 g gaben 0,0544 AgCl und 0,0903 BaS0 4 . 
Ber. fur C 16 H 9 C1S0 2 Gef. 

CI 12,29 11,94 

S 11,11 11,00 

Thioglykolsdure. Aus Eisessig hellgelbe Nadeln vom 
Schmelzp. 278°. 

0,0952 g gaben 0,0406 AgCl und 0,0651 BaS0 4 . 
Ber. fur C, 6 H 9 C1S0 4 Gef. 

CI 10,66 10,51 

S 9,64 9,39 

Die Darstellung des entsprechenden Thiophens ge- 
lang nicht. 

14. 5-Methylaminoanthrachinon-l-mercaptan. 

Beziiglich der Darstellung des 5-Methylamino-l- 
aminoanthrachinons vgl. D. R.P. Nr.156759 (Friedlander 
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8, 293). Die Base krystallisiert aus Alkohol in rot- 
violetten Nadeln vom Schmelzp. 193°. 

0,1334 g gaben 0,3498 C0 2 und 0,0584 HjO. 

0,1772 g „ 18,3 ccm Stickgas bei 15° u.*715mm Druck. 
Ber. fur C 16 H„N 2 2 Gef. 

C 71,4 71,51 

H 4,8 4,9 

N 11,11 11,31 

Elwdanid. Das Amin wird in konz. Schwefelsaure 
gelost und mit Niirosylschwefelsaure diazotiert. Beim 
GielSen auf Eis. fallt ein braunschwarzes, krystallinisches 
Diazosulfat aus, das mit Rhodankalium in ein braunes 
Diazorhodanid iibergeht. Das Kernrhodanid krystalli- 
siert aus Eisessig oder Pyridin in dunkel rotvioletten 
Nadeln vom Schmelzp. 268°. 

0,1317 g gaben 0,3133 C0 2 und 0,0415 H 2 0. 

0,1317 g „ 0,1041 BaSO,. 

Ber. fur C 18 H 10 N 2 SO 2 Gef. 

C 65,27 64,88 

H 3,43 3,53 

S 10,9 10,85 

Disulfid. Durch Aufspaltung des Rhodanides mit al- 
Konolischein Kali entsteht eine tiefviolette Mercaptid- 
losung, aus der durch Oxydation im Laftstrom das 
Disulfid als roter Niederschlag zu gewinnen ist. Es 
krystallisiert aus o-Nitrotoluol in roten linsenformigen 
Aggregaten vom Schmelzp. 321°. 

0,2307 g gaben 0,1963 BaS0 4 . 

Ber. fur C S0 H 20 N 2 S,O 4 Gef. 

S 11,96 11,68 

Methyltither. Aus Eisessig dunkelrote Nadelbiischel 

vom Schmelzp. 248°. 

0,1700 g gaben 0,1402 BaS0 4 . 

Ber. fiir C 16 U 13 NS0 2 Gef. 

S 11,38 11,32 

1 5. 5-Limethylaminoanthrachinon-l-mercaptan. 

Beziiglich der Darstellung des 5-Dimethylamino-l- 
aminoanthrachinons aus 5-Chlor-l-aminoanthrachinon und 
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Dimethylamin vgl. D.E.P. 156759 (Fried lander 8, 293 1 
Die Base krystallisiert aus Alkohol in roten rhombischen 
Blattchen, die bei 222° schmelzen. 

0,1628 g gaben 0,4320 C0 2 und 0,0793 H,0. 

0,2022 g „ 19 ccm Stickgas bei 21° und 749 mm Druck. 

Ber. fur C 16 H u N s O, Gef. 

C 72,25 72,37 

H 5,30 5,45 

N 10,53 10,49 

Khodanid. Die Diazotierung des Amins wurde in 
verdiinnt schwefelsanrer Losung vorgenommen. Beim 
Zugeben von Rhodankalium fallt das braune Diazorhodanid 
aus. Das Kernrhodanid wird aus Eisessig oder Pyridin 
in Form von dunkel rotvioletten Nadeln vom Schmelz- 
punkt 212° erhalten. 

0,1509 g gaben 0,3667 CO, und 0,0533 H 2 0. 

0,1283 g „ 0,0961 BaS0 4 . 

Ber. fur C 17 H 1S N 2 S0 2 Gef. 

C 66,20 66,27 

H 3,92 3,95 

8 10,40 10,28 

Di<ulfid. Durch Oxydation der violetten Mercaptid- 
losung vermittelst des Luftsauerstoffs entsteht das rote 
Disulfld, das, aus Eisessig in Nadeln krystallisierend. bei 
272° schmilzt. 

0,0920 g gaben 0,0751 BaS0 4 . 

Ber. fiir C 32 H 24 N 2 S 2 4 Gef. 

S 11,36 11,23 

Methyl'dtlier. Aus Eisessig rote Nadeln vom Schmelz- 
punkt 176.5°. 

0,1400 g gaben 0,1 101 BaS0 4 . 

Ber. fur C 17 H 15 NS0 2 Gef. 

S 10,76 10,8 

5-I)imethylaminn-l-anthrachinonmercaptanbromatliyldther. 

5 g des im vorhergehenden beschriebenen 5-Dimethyl- 
amino-1-rhodanids werden in der ublichen Weise mit 
alkoholischem Kali aufgespalten. Nach Zusatz von 20 ccm 
Athylenbromid zur filtrierten Mercaptidlosung wird nicht. 
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ganz bis zum Sieden erhitzt, bis nach Verlauf einer Stunde 
die anfangs intensiv violette Losung eine hellere rote 
Farbe angenommen hat und unten ein rotes 01 sich be- 
findet. Nach Vertreiben des Athylenbromids mit Wasser- 
dampf wird mit Alkohol aus dem Reaktionsprodukt der 
nebenher entstandene Vinylather extrahiert. Durch 
mehrfaches Umkrystallisieren des Eiickstandes aus Xylol 
erhalt man den reinen Bromathylather in roten Blattchen 
vom Schmelzp. 186°. 

0,1749 g gaben 6,2 ccm Stickgas bei 26,5° u. 740.^ mm Druck. 

0,1320 g „ 0,0781 BaSOi. 

0,1392 g „ 0,0657 AgBr. 

Ber. fur C 18 H 16 NBrSO, Gef. 

N 3,59 3,80 

Br 20,49 20,09 

S 8,22 8,12 

Vinylather. Darstellung wie oben. Aus Alkohol rot- 

braune glanzende Blattchen vom Schmelzp. 161,5°. 

0,1238 g gaben 0,3161 C0 2 , 0,0551 H 2 und 0,0960 BaSO,. 

Ber. fur C 18 H 16 NS0 2 Gcf. 

C 69,86 69,64 

H 4,89 4,98 

S 10,37 10,65 

Dibromdthyldther. Darstellung wie bei den ent- 
sprechenden a- und /9-Verbindungen. Aus Benzol und 
Ligroin dunkelbraune, an der Luft zersetzliche Blattchen 
vom Schmelzp. 143°. 

0,1202 g gaben 0,0615 BaS0 4 und 0,0964 AgBr. 

Ber. fiir C 18 H 15 NBr,S0 2 Gef. 

Br 34,09 34.13 

S 6,83 7,03 

Aceteny lather. 0,8 g des Dibromathylathers werden 
mit 2 g einer 50 prqzentigen wairigen Kalilosung und 
soviel Alkohol zum Sieden erhitzt, dafi fast alles in 
Losung gent. Nach viertelstiindigem Kochen ist die Reak- 
tion beendet. Aus Benzol und Ligroin krystallisiert der 
Acetenylather in dunkehrotbraunen Prismenvom Schmelz- 
punkt 197°. 
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0,1194 g gaben 0,3086 C0 2 und 0,0486 H s O. 

Ber. fur C 18 H„NS0 4 Gef. 

G 70,32 70,49 

H 4,26 4,55 

16. 5-Piperidoanthrachinon-l-mercaptan. 

5-Piperido-l-aminoanthrachinon. Aus Pyridin derbe 
braunrote Tafeln vom Schmelzp. 149°. 

0,1767 g gaben 0,4820 C0 2 und 0,0956 H 2 0. 

0,1546 g „ 12,8 ccm Stickgas bei 19° u. 744 mm Druck. 

Ber. fur C I8 H 18 N,0 2 Gef. 

C 74,47 74,39 

H 5,92 6,05 

N 9,15 9,27 

Bhodanid. Das Diazosulfat scheidet sich auf Zusatz 
von Eis nicht ab. Beim Verkochen mit Ehodankalium 
bildet sich das schwerlosliche Sulfat des Khodanides, 
aus dem man mit Soda das freie Khodanid erhalt. Aus 
verdiinntem Alkohol violette glanzende Nadeln vom 
Schmelzp. 164°. 

0,1688 g gaben 0,4272 C0 2 und 0,0705 H 2 0. 
0,1359 g „ 0,0884 BaS0 4 . 

Ber. fur C 20 H 16 N 2 SO 2 Gef. 

C 68,93 69,02 

H 4,63 4,67 

S 9,21 8,93 

Benzyldther des Mercaptans. Aus Benzol und Ligroin 
fast schwarze lange Nadeln vom Schmelzp. 210 u . 

0,1379 g gaben 0,3826 C0 2 und 0,0694 H 2 0. 

Ber. fur C 26 H 23 NS0 2 Gef. 

C 75,50 75,67 

H 5,61 5,63 

1 7. 8-Piperidoanthrachinon-"l -mercaptan. 

8-Piperido-l-aminoanthrachinon. Aus verdiinntem Py- 
ridin derbe dunkel violette Krystalle vom Schmelzp. 180°. 

0,2152 g gaben 0,5892 CO, und 0,1174 H,0. 

0,1723 g „ 14,1 ccm Stickgas bei 20° und 750 mm Druck. 
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Ber. fur C 18 H 18 NA 


Gef. 


c 


74,47 


74,67 


H 


5,92 


6,10 


N 


9,15 


9,19 



Rhodanid. Mit Eis kein festes Diazosulfat. Das 
Kernrhodanid wird auch hier als Sulfat abgeschieden. 
Das freie Khodanid krystallisiert aus Alkohol in Form 
langer dunkelvioletter Nadeln. Schmelzp. 164°. 

0,1625 g gaben 0,4114 C0 2 und 0,0736 K,0. 

Gef. 

69,05 
5,07 
9,03 



0,1839 g „ 


0,1209 BaSO,. 


Ber. 


fur C 80 H„N a SO 2 


C 


68,93 


H 


4,63 


S 


9,21 


Methyliither. 


Aus Alkohol 


Schmelzp. 187°. 




0,1662 g gaben 0,1132 BaS0 4 . 


Ber. 


fur C J0 H 19 NSO 2 . 


S 


9,51 



Gef. 
9,35 

18. Anthrachinon-l,8-dimercaptan (Dithiochrysazin). 

Dirhodanid. Darstellung wie bei dem 1,5-Dimercap- 
tan beschrieben. Aus Nitrobenzol messinggelbe Nadelu. 
Schmelzp. iiber 300°. 

0,1549 g gaben 12 ccm Stickgas bei 16° und 747 mm Druek. 
0,1310 g „ 0,1914 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 6 N 2 SA Gef. 

N 8,68 8,84 

S 19,88 19,67 

Dimethyltither. Aus verdiinntem Aceton lange braun- 
rote Nadeln vom Schmelzp. 221°. 

0,1484 g gaben*0,2275 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 12 SA Gef. 

S 21,34 21,05 

Diaihyltither. Aus Alkohol derbe rote Nadeln vom 
Schmelzp. 169°. 

0,1213 g gaben 0,1710 BaS0 4 . 

Ber. fur C 18 H 18 S 2 8 Gef. 

S 19,50 19,24 
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Bib enzy lather. Aus Nitrobenzol orangerote Nadeln 
vorn Schmelzp. 240°. 

0,1183 g gaben 0,1255 BaS0 4 . 

Ber. fur C^H^SA Gef. 

S 14,17 14,56 

19. Anthrachinon-l-mercaptan-4-carbonsaure. 

l-Amino-4-cyananthrachinon. Eine wafirige Paste des 
Sulfates des halbdiazotierten 1,4-Diaminoanthrachinons 
(s. o. 4-Amino-l-mercaptan) wird bei 30° allmahlich in 
eine Kupfercyaniirlosung eingetragen und schliefilich bis 
zum Aufhoren der Stickstoffentwicklung auf dem Dampf- 
bade erhitzt. Der Niederschlag wird abfiltriert und mit 
viel heifiem Wasser gut ausgewaschen. Ausbeute an 
Rohprodukt iiber 90 Proz. der Theorie. Es gelang nicht, 
das Produkt krystallisiert zu erhalten. 

l-Amiiio-4-anthruchinoncarbonsdure. Die Verseifung 
gelang am besten durch Erhitzen des Cyanides mit Soda- 
losung im Autoklaven. Zu diesem Zwecke wurden 45 g 
des Cyanides mit 250 ccm einer 10 prozentigen SodaJosung 
8 Stunden im Autoklaven auf 150° erhitzt. Man filtriert 
vom Niederschlage ab und extrahiert letzteren mehrfach 
mit heifiem Wasser. Die vereinigten Filtrate werden 
angesauert, worauf die abgeschiedene Saure zunachst 
aus viel verdiinnter Salzsaure (auf 1 Liter Wasser 5 ccm 
einer 10 prozentigen Salzsaure) und dann aus Eisessig 
umkrystallisiert wird. Man erhalt so lange dunkelbraune 
Nadeln, welche bei 246 — 248° unterZersetzung schmelzen. 
Die Ausbeute an reiner Saure betragt etwa 35 Proz. 
der Theorie. 

0,1495 g gaben 0,3711 C0 4 und 0,0534 H 2 0. 

0,2594 g „ 11,9 ccm Stickgas bei 18° und 738 mm Druck. 

Ber. fur C 15 H 9 N0 4 Gef. 

C 67,40 67,70 

H 3,40 4,00 

N 5,25 5,12 

l-Rhodan-4-anthrachinone.arbonsaurc. Das Diazosulfat. 
fallt auf Zusatz von Eis nicht aus, lafit sich aber durch 
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Ammonsulfat in Form von gelbbraunen Nadelchen aus- 
salzen. Das Diazorhodanid scheidet sich in der Kalte 
in gelbbraunen Nadeln ab. Beim Erhitzen geht die 
fihodancarbonsaure in Losung und scheidet sich beim 
Abkiihlen in Form gelber Nadeln ab. Aus Nitrobenzol 
breite, graugelbe Nadeln, die sich bei 280° zersetzen. 
Ausbeute an Eohprodnkt 85 Proz. der Theorie. 
0,1206 g gaben 0,0902 BaS0 4 . 

Ber. fur C le H 7 NS0 4 Gef. 

S 10,37 10,28 

Methylather. Bei der Aufspaltung der Bhodancarbon- 
saure erhalt man eine blanviolette Mercaptidlosung. 
Versetzt man diese mit Jodmethyl, so schlagt die Farbe 
bald in braun um. Beim Ansauern fallt die Mercaptan- 
athercarbonsaure in gelben Nadeln aus, die aus ver- 
diinntem Alkohol in Form gelbroter breiter Nadeln vom 
Schmelzp. 278° krystallisiert. 

0,1275 g gaben 0,0967 BaS0 4 . 

Ber. fur C 1( ,H 10 SO 4 Gef. 

■S 10,76 10,42 

20. Anthrachinon-l-mercaptan-5-carbonsaure. 

l-Amino-5-cyananthrachinor). Eine wafirige Paste des 
Sulfates des halbdiazotierten 1,5-Diaminoanthrachinons 
(s. o. 5-Amino-l-mercaptan) wird bei 80° zu einer Losung 
von Kupi'ereyanur zngegeben; die Ausbeute an Eohpro- 
dnkt betragt 30 — 40 Proz. der Theorie. Aus Alkohol 
dunkelrote Blattchen vom Schmelzp. 300°. 

0,2037 g gaben 0,5374 C0 2 und 0,0596 H s O. 

0,1537 g „ 15,5 com Stickgas bei 19° und 735 mm Druek. 

Ber. fur C 16 H 8 N 2 2 Gef. 

C 72,58 71,95 

H 3,25 3,27 

N 11,30 11,15 

l-Amino-5-anthrachinoncarbons'dure. Die Verseifung 
des Nitrils gelingt schon durch langeres Kochen mit 
konz. Schwefelsaure; die besten Ausbeuten (60—70 Proz. 
der Theorie) erhalt man beim Erhitzen mit Sodalosung 
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im Autoklaven auf 150°. Aus sehr viel ganz verdiinnter 
Salzsaure krystallisiert die freie Carbonsaure in roten, 
derben Prismen Tom SQhmelzp. 265°. 

0,2133 g gaben 9,9 ccm Stickgas bei 16° und 747 mm Druck. 
Ber. fiir C 15 H(,N0 4 Gef. 

N 5,25 5,29 

l-Rhodan-5-anthrachinoncarbonsaure. Beim GieBen auf 
Eis scheidet sich das Diazoniumsulfat in gelbbraunen 
Nadeln ab. Aus Eisessig kleine Nadeln vom Schmelz- 
punkt 307°. 

0,1338 g gaben 0,1052 BaSU 4 . 

Ber. fur C„H r NS0 4 Gef. 

S 10,37 10,40 

Meihyl'diher. Aus Nitrobenzol gelbbraune, kugel- 
formig gruppierte Nadeln vom Schmelzp. 276°. 

0,1871 g gaben 0,1197 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H I0 SO 4 Gef. 

S 10,75 11,06 

21. AnthracMnon-l-mercaptan-5-stilfosaTire. 
l-Aminoanthrachinon-5-sulfosdure, Entsteht aus der 
l-Nitro-5-sulfosaure durch Eeduktion mit waBrigem 
Schwefelnatrium. Das Kaliumsalz krystallisiert aus 
Wasser in rotvioletten Prismen, die 1 Mol. Krystall- 
wasser enthalten. 

0,1250 g, krystallwaaserhaltig, verloren 0,0064 H s O. 
Ber. fur C 14 H,KS0 6 K + H 2 Gef. 

H 2 5,02 5,12 

0,1205 g, wasserfrei, gaben 4,5 ccm Stickgas bei 19° und 

742 mm Druck. 
0,1114 g gaben 0,0777 BaSQ 4 . 

Ber. fur C 14 H 8 NS0 6 K Gef. 

N 4,11 4,17 

S 9,39 9,57 

Rhodanid. 10 g l-amino-5-anthrachinonsulfosaures K 
•werden in 35 ccm konz. Schwefelsaure gelost und mit 
Mtrosylsclrwefelsaure (3 g Natriumnitrit in 30 ccm konz. 
Schwefelsaure) unter Riihren diazotiert. Beim Gieflen auf 
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Eis fallt das Diazoniumsulfat in gelben rhombischen Tafeln 
aus. Nach dem Yerkochen mit Ehodankalium erhalt man 
eine heiBe klare Losung, aus der beim Erkalten das 
Kaliumsalz der l-Ehodan-5-anthrachinonsulfosaure inForm 
von zugespitzten Blattchen von gelbbrauner Farbe aus- 
fallt. Es wird aus Eisessig und Wasser im Verhaltnis 1:5 
umkrystallisiert. 

0,5385 g verloren 0,0229 H 2 0. 

Ber. fur C 15 H 6 NS 2 6 K + H,0 Gef. 

H s 4,49 4,25 

0,2702 g, krystallwasserfrei , gaben 8,5 ccm Stickgas bei 18° 
und 750 mm Druck. 

0,1147 g, getrocknet, gaben 0,1378 BaS0 4 . 

Ber. fur C^HeNSjOjK Gef. 

N 3,66 3,57 

S 16,73 16,50 

Disulfid. Beim Kochen mit 10 prozentiger waflriger 
Kalilosung wird die Khodansulfosaure sehr rasch auf- 
gespalten. Die Losung des Mercaptids besitzt eine tief- 
violette Farbung. Beim Durchleiten von Luft findet 
verhaltnismaBig langsam eine Oxydation zum Disulfid 
statt, dessen Kaliumsalz in einer sehr schwer filtrier- 
baren, schleimigen Form aus der Losung ausfallt. Aus 
verdiinnter Essigsaure sehr feine gelbe Nadeln, die kein 
Krystallwasser enthalten. Bei einer bestimmten Kon- 
zentration lafit es sich erreichen, daC das Kaliumsalz 
der Disulfid-Sulfosaure schon in der Siedehitze in dunkel- 
roten, grofien Prismen ausfallt, die jedoch der Analyse 
zufolge mit der gelben Modification identisch sind. 

0,1692 g gaben 0,2227 BaS0 4 . 

0,1947 g „ 0,0463 K 2 S0 4 . 

Ber. fur C 29 H la S 4 O 10 K 2 Gef. 

S 17,94 18,07 

K 10,96 10,68 

Methyltither. Aus verdiinnter Essigsaure orangerote 
Stabchen, die 2 Mol. Krystallwasser enthalten. 

0,1470 g verloren 0,0125 H 2 0. 

Ber. fur C.^SAK + 2H 4 Gef. 

H,0 9,23 8,50 

12* 
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0,1104 g, krystallwasserfrei, gaben 0,1372 BaS0 4 . 
Ber. fur C 15 H s S 2 5 K Gef. 

S 17,22 17,06 

22. Anthrachinon-l-mercaptan-8-salfosaure. 

l-Aminoanthrachinon-8-mlfosaure. Aus der ent- 
sprechenden Nitroverbindung durch Reduktion mit 
Schwefeln atrium. Das Kaliumsalz krystallisiert aus 
Wasser in roten Prismen. 

0,1335 g gaben 5,18 ccm Stickgas bei 23" und 739 mm Druck. 

0,1073 g „ 0,0762 BaS0 4 . 

Ber. fur C 14 H 8 NS0 5 K Gef. 

N 4,11 4,23 

S 9,39 9,75 

Bhodanid. Diazotieiung wie oben bei der 1,5-Reihe. 
Das Diazoniumsulfat fallt beim GieJJen auf Eis nicht 
aus; beim Zugeben von Ehodankalium fallt das Diazo- 
rhodanid aus, welches mit Ammonsulfat vollkommen aus- 
gefallt und nach Filtrieren mit Wasser verkocht wird. 
Das Kaliumsalz krystallisiert aus verdiinnter Essigsaure 
(1:5) in braunen Prismen, die l^ftM. Krystallwasser 
enthalten. 

0,4719 g verloren 0,0341 H,0. 

Ber. fur C 15 H 6 NS 2 5 K + l 1 /* H 2 Gef. 

H,0 6,74 7,23 

0,1291 g, getroeknet, gaben 4,3 com Stickgas bei 21° und 

744 mm Druck. 
0,1448 g, getroeknet, gaben 0,1733 BaS0 4 . 

Ber. fur C 1B H s NS,0»K Get. 

N 3,66 3,78 

S 16,73 16,43 

Alle Versuche, die 1,8-Disulfldsulfosaure darzustellen, 
miBgliickten, da immer nur 1,8-Disulfosaure entstand. 

Methyldther. Aus der wafirigen violetten Mercaptid- 
losung mit Jodmethyl. Das Kaliumsalz krystallisiert aus 
verdiinnter Essigsaure in orangeroten Nadeln. 

0,1043 g gaben 0,1307 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 9 S 2 6 K Gef. 

S 17,22 17,23 
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23. Anthracfiinon-l-mercaptan-6-sulfosaure. 

l-Aminoanthrachinon-6-sulfosdure. Diese Verbindung 
entsteht aus der entsprechenden Nitrosulfosaure durch 
Keduktion mittelst Schwefelnatrium. Aus verdiinntem 
Alkohol (1 : 1) rote i'eine Prismen, die 3 1 / 2 Mol. Krystall- 
wasser enthalten. 

0,6993 g verloren 0,1210 H,0. 

Ber. fur C 14 H 8 NS0 5 K 4- 3 7 2 H s O Gef. 

H 2 17,57 17,30 

0,1007 g, getrocknet, gaben 3,8 ccm Stickgas bei 22° und 

745 mm Druek. 
0,1277 g, getrocknet, gaben 0,0878 BaS0 4 . 

Ber. fur C 14 H 8 NS0 5 K Gef. 

N 4,11 4,15 

S 9,39 9,44 

Bhodanid. Das Diazoniumsulfat ist in Wasser schwer 
loslich. Das Zaliumsalz der Rhodansulfosaure krystalli- 
siert aus Wasser (0,3 g loslich in 2 Liter) mit 1 Mol. 
Krystallwasser in gelben Nadeln. 

0,1066 g verloren 0,0050 HjO. 

Ber. fur C 15 H 6 NS s 6 K + H 2 Gef. 

H,0 4,49 4,69 

0,1011 g, getrocknet, gaben 3,4 ccm Stickgas bei 19° und 

749 mm Druck. 
0,1423 g, getrocknet, gaben 0,1663 BaS0 4 . 

Ber. fur C 15 H 6 NS 2 6 K Gef. 

N 3,66 3,79 

S 16,73 16,05 

Bisulfid. Beim Durchleiten von Luft durch die tief- 
violette wafirige Mercaptidlosung fallt das gelbe Disulfid 
in feinster Verteilung aus. Aus verdiinnter Essigsaure 
gelbe, unvollkommen entwickelte Prismen. 

0,1075 g gaben 0,1387 BaS0 4 . 

Ber. fiir C 28 H 12 S 4 O 10 K s Gef. 

S 17,94 17,72 

Methyl&ther. Das Kaliumsalz krystallisiert aus einer 
Mischung von Wasser, Alkohol und Eisessig (5:5:1) in' 
langen, regelmafiigen Prismen von orangeroter Farbe. 
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0,4050 g verloren 0,0333 H 2 0. 

Ber. fur C, 6 H 9 S 2 6 K + 2H,0 Gef. 

H 2 9,23 8,22 

0,1021 g, getrocknet, gaben 0,1269 BaS0 4 . 

Ber. fur C^tt^AE Gef. 

S 17,22 17,07 

24. Anthrachinon-l-mercaptan-7-STilfosaiire. 

l-Aminoanthrachinon-7-sulfosaure. Die freie Saure 
krystallisiert aus Wasser in violettroten, strahlig an- 
geordneten Nadeln. 

0,1546 g gaben 0,3142 C0 2 und 0,0487 H 2 0. 

0,1100 g „ 0,0826 BaS0 4 . 

Ber. fur C u H 9 NS0 5 Gef. 

C 55,42 55,43 

H 2,97 3,52 

S. 10,58 10,31 

Shodanid. Darstellung wie bei den isomeren Ver- 
bindnngen. Anch hier ist das Diazoniumsulfat in Wasser 
unloslich. Das Kaliumsa]z der Rhodansulfosaure kry- 
stallisiert aus verdiinnter Essigsaure in hellgelben, recht- 
winkligen Prismen, die 1 Mol. Krystallwasser entlialten. 

1,1163 g verloren 0,0610 H 2 0. 

Ber. fur C 15 H 6 NS 2 5 K + H 8 Gef. 

H,0 4,49 5,47 

0,1344 g, getrocknet, gaben 0,2308 C0 2 und 0,0254 ,H 2 0. 

0,1900 g, „ „ 6,3 com Stickgas bei 21° und 

752 mm Druck. 

0,1792 g, getrocknet, gaben 0,2167 BaS0 4 . 

Ber. fur C, 5 H 6 NS 2 3 K Gef. 

C 46,96 46,83 

H 1,58 2,11 

N 3,66 3,72 

S 16,73 16,60 

Disulfid. Die violette Mercaptidlosung wird wie oben 
mit Luft oxydiert. Das Kaliumsalz krystallisiert aus 
verdiinntem A-lkohol (1 : 1) in hellgelben Tafeln, die 
5 Mol. Krystallwasser enthalten. 
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0,1429 g verloren 0,0176 H 2 0. 

Ber. fur C ffl H 12 S 4 O 10 K, + 5H,0 Gef. 

H 2 12,30 12,32 

0,1266 g, getrocknet, gaben 0,1592 BaSO.. 

Ber. fur C 28 H 12 S 4 O 10 K, Gef. 

S 17,94 17,27 

Methyldther. Aus verdiinnter Essigsaure orangerote 
Nadeln. 

0,1048 g gaben 0,1342 BaS0 4 . 

Ber. fiir C 16 H 9 S,0 6 K Gef. 

S 17,22 17,58 

B. Arylathcr dcr Mercaptane. 

1. Phenylather des Anthrachinon-1-mercaptans. 

Zu einer Losung von 1,5 g reinem Atzkali in 80 ccm 
gewohnlicliem Alkohol wurden 2,6 g Phenylmercaptan 
und darauf 3 g 1-Nitroanthrachinon hinzugefiigt. Erhitzt 
man nun auf dem Wasserbade bis zum Sieden des 
Alkohols, so farbt sich das Eeaktionsgemisch zunachst 
griin; beim langeren Erhitzen schlagt die Farbe in, 
braunrot um, und es scheidet sich dabei das Eeaktions- 
produkt bereits zum Teil in der Warme ab. Nach halb- 
bis einstiindigem Erhitzen lafit man erkalten, filtriert 
den braunroten Niederschlag ab und wascht ihn nach- 
einander mit Alkohol, Wasser, Alkohol und Ather aus. 
Aus Eisessig glanzende, gelbrote Nadeln vom Schmelz- 
punkt 185°. 

0,1734 g gaben 0,4812 CO a und 0,0614 H 2 0. 

0,1261 g „ 0,0916 BaS0 4 . 

Ber. fiir C 20 H lt SO 2 Gef. 

C 75,91 75,68 

H 3,83 3,93 

S 10,14 9,99 

2. o-Tolylather des Anthrachinon-1-mercaptans. 
Darstellung wie beim Phenylather beschrieben. Aus 

Eisessig breite, rotbraune Nadeln vom Schmelzp. 216°. 
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0,1006 g gaben 0,2830 C0 2 und 0,0376 H 4 0. 

0,1148 g „ 0,0834 BaS0 4 . 

Ber. fur C„H 14 S0 8 Gef. 

C 76,32 76,72 

H 4,27 4,15 

S 9,71 9,94 

3. p-Tolylather des Anthrachinon-1-mercaptans. 

Aus Eisessig orangerote Nadeln vom Schmelzp. 225°. 

0,1080 g gaben 0,3012 C0 8 und 0,0420 H a 0. 

0,1046 g „ 0,0764 BaS0 4 . 

Ber. fur C ai H u SO, Gef. 

C 76,32 76,36 

H 4,27 4,35 

S 9,71 9,94 

4. Di-phenylather des Anthrachinon-l,5-dimercaptans. 

Die Darstellung ist die gleiche wie bei den oben 
beschriebenen Arylathern des Anthrachinon-l-mercaptans. 
Der Phenylester des Thioanthrarufins krystallisiert aus 
Xylol in rotbraunen, derben Blattern, die bei 250° 
schmelzen. 

0,1134 g gaben 0,3052 CO., und 0,0370 HjO. 
0,1032 g „ 0,1106 BaS0 4 . 

Ber. fur C„H 1(i S0 4 Gef. 

C 73,54 73,40 

H 3,80 3,65 

8 15,12 14,72 

5. Di-p-toly liither des Anthrachinon-l,5-dimercaptans. 

Ans 1,5-Dinitroanthrachinon und p-Tolylmercaptan. 
Aus Nitrobenzol goldgelbe Nadeln, deren Schmelzp. ober- 
halb 300° liegt. 

0,1024 g gaben 0,2800 C0 2 und 0,0400 H 2 0. 

0,1040 g „ 0,1088 BaS0 4 . 

Ber. fur CaHjoSjOj Gef. 

C 74,29 74,57 

H 4,46 4,37 

S 14,18 14,37 
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6. l-Thiophenyl-5-anthrachinonsulfosaure. 

Das Kaliumsalz krystallisiert aus Wasser in Form 
(anger, gelbroter, glanzender Nadeln. 

0,1546 g gaben 0,1676 BaS0 4 . 

Ber. fur C,„H n S a 5 K Gef. 

S 14,77 14,89 

7. l-p-Thiotolyl-5-anth.rachinonsulfosaure. 
K-8alz aus Wasser goldgelbe Nadeln. 

0,1226 g gaben 0,1274 BaS0 4 . 

Ber. fur C 2 ,H 13 S 4 6 K Gef. 

S 14,31 14,28 

8. l-Thiobenzyl-5-anthrachinonsulfosaure. 
K-Salz ans Wasser goldgelbe Nadeln mit 2 Mol. 

Krystallwasser. 

0,1173 g gaben 0,1133 BaS0 4 . 

0,1239 g verloren 0,0093 H 2 0. 

Ber. fur C 21 H 13 S 2 6 K + 2H 2 0. Gef. 

S 13,24 13,27 

H 2 7,44 7,51 

9. l-Thiosalicyl-5-anthrachinonsulfos'dure. 
K-Salz aus Wasser kleine, orangerote Blatter. 

0,1395 g gaben 0,1337 BaS0 4 . 

Ber. fur C 21 H It S 2 7 K Gef. 

S 13,38 13,17 

10. l-p-Nitrothiophenyl-5-anthrachinonsulfos'dure. 

Aus Wasser gelbe, breite Nadeln. Ausbeute nicht 
so gut wie in den fruheren Fallen, da viel Disulfid ge- 
bildet wird. 

0,2885 g gaben 7,7 ccm Stickgas bei 24° und 742 mm Druck. 

0,1193 g „ 0,1178 BaS0 4 . 

Ber. fur C 20 H 10 NS,O 7 K Gef. 

N 2,92 2,92 

S 13,38 13,57 
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1 1 . i-p-Amiiiothiophenyl-5-anthrackinonsulfosaure. 

Die Eeduktion erfolgte mit Schwefelnatrium in 
alkoholischer Losung. K-Salz aus Wasser braune Nadeln. 

0,1938 g gaben 5,3 ccm Stickgas bei 20° und 750 mm Druek. 
Ber. fur CjoHuNSjOjK Gef. 

N 3,12 3,07 

12. l-Thiopheriyl-8-anthrachinonsulfosaure. 
K-Salz aus Wasser orangefarbene Nadeln. 

0,1175 g gaben 0,1259 BaS0 4 . 

Ber. fur C 20 H n S,O 6 K Gef. 

S 14,77 14,72 

13. l-p-Thiotolyl-8-anthrachinonsulfosaure. 
K-Salz aus Wasser ziegelrote Nadeln. 

0,1169 g gaben 0,1227 BaS0 4 . 

Ber. fur C 21 H 13 S 2 5 K Gef. 

S 14,31 14,42 

14. l-Thioathyl-6- anthrackinonsulfosaure. 

Das Kaliumsalz krystallisiert aus Wasser in gelben 
Blattchen. Ausbeute 10 Proz. der Theorie. 

0,2674 g gaben 0,3264 BaSO t . 

Ber. fur C 16 H u S s 6 K Gef. 

S 16,60 16,67 

15. l-Thiophenyl-6-anthrachinonsulfosaure. 

Aus Wasser krystallisiert das Kaliumsalz in Form 
langer, gelber Nadeln. Die Ausbeute ist fast theore'tisch. 

0,2408 g gaben 0,2628 BaS0 4 . 

Ber. fur C^HnSAK Gef. 

S 14,77 14,98 

16. 1-p-Thiotolyl- 6-anthrachinonsulfosaure. 

Aus Wasser lange, gelbe Nadeln des Kaliumsalzes. 

0,1628 g gaben 0,1720 BaS0 4 . 

Ber. fur C sl H 13 S 2 6 K Gef. 

S 14,31 14,55 
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17. l-Thiosalicyl-6-antkrachinonsulfosaure. 
Das K-Salz krystallisiert in kleinen, gelben Blattchen. 

0,1653 g gaben 0,1649 BaS0 4 . 

Ber. fur C^H^OjK Gef. 

S 13,44 13,69 

18. l-Amino-4-thiophenylanthrachinon. 

Aquimolekulare Mengen von l-Amino-4-nitroanthra- 
chinon, Phenylmercaptan und alkoholischem Kali werden 
so lange am Ruckfluflkuhler erhitzt, bis die roten Kry- 
stalle des Nitroamins verschwunden sind und die Losung 
eine tief blaurote Farbe angenommen hat, wozu etwa 
viertelstiindiges Kochen erforderlich ist. Beim Abkiihlen 
scheidet sich das Reaktionsprodnkt krystallisiert' ab. 
Ausbeute 90 Proz. der Theorie. Aus Eisessig blaurote 
Nadeln vom Schmelzp. 201°. 

0,1325 g gaben 0,3517 C0 2 und 0,0473 HjO. 



0,2864 g „ 11,3 ccm Stickgas 


bei 


23° 


und 733 mm Druck. 


0,1658 g „ 0,1182 BaSQ 4 - 








Ber. fur C 10 H 1S NSO, 






Gef. 


C "2,47 






72,39 


H 3,96 






3,40 


N 4,23 






4,26 


S 9,68 






9,79 


Acetylderioat. Aus Eisessig 


rotbraune Nadeln vom 


Schmelzp. 224°. 








0,1234 g gaben 0,3198 COj und 0,0450 H 2 0. 


Ber. fur C 8S H 15 NSO s 






Gef. 


C 70,90 






70,68 



H 4,05 4,08 

19. 1- Amino- 4-p-thiotolylanthrachinon. 

Darstellung wie mit Phenylmercaptan. Ausbeute 
95 Proz. der Theorie. Aus Eisessig blaurote Blatter 
vom Schmelzp. 218°. 

0,1520 g gaben 0,4064 C0 2 und 0,0606 H,0. 
0,1576 g 0,1076 BaS(V 
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Ber. fur S1 H 15 NS0, 


Gef. 


c 


73.00 


72,92 


H 


4,38 


4,46 
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S 9,29 9,38 

Acetylderivat. Aus Eisessig lange, seideglanzende, 
rotbraune Nadeln vom Schmelzp. 278°. 

0,1238 g gaben 0,3230 C0 S und 0,0484 H a 0. 

Ber. fur C ffl H 17 NS03 Gef. 

C 71,28 71,16 

H 4,43 4,38 

20. l-Amino-4-thiosalicylanthrachinon. 
Wie oben; nur muB 6 — 7 Stunden erhitzt werden. 
Beim Erkalten fallt das Kaliumsalz aus. Aus Alkohol 
rotbraune Blattchen. 

0,2274 g gaben 0,1296 BaSG 4 . 

Ber. fur C S1 H I2 NS0 4 K Gef. 

S 7,76 7,83 

Athylester. Aus der Saure mit Alkohol und Salz- 
saure. Aus verdunntem Alkohol blanrote Nadeln vom 
Schmelzp. 166°. 

0,1628 g gaben 0,0950 BaS0 4 . 

Ber. fur C 2S H t7 NS0 4 Gef. 

S 7,95 8,02 

21. l-Amino-4-cc-thionaphthylanthrachinon. 

Darstellung wie oben. Aus Eisessig dunkelrote 
Nadeln vom Schmelzp. 232°. 

0,1914 g gaben 0,5292 C0 2 und 0,0698 H 2 0. 

0,1494 g „ 0,0902 BaS0 4 . 

Ber. fur C 24 H 16 NS0 2 Gef. 

C 75,55 75,41 

H 3,97 4,03 

S 8,41 8,29 

C. Mercaptane der Thioaryl&thcr. 

1 . l-Rhodan-4-thiophenylanthrachinon. 
In diesem Falle wurde das fein pulverisierte Amin 
unter Kiihlung und Ruhren in die Nitrosylschwefelsaure 
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allmahlich eingetragen. Nach mehrstundigem Riihren 
gieBt man auf Eis, versetzt sofort mit viel Wasser und 
verkocht die filtrierte Losung mit Rhodankalium. Diese 
Operationen mlissen mSglichst schnell ausgefuhrt werden, 
da sonst Verharzung eintritt. Ausbeute an rohem Rhodanid 
90 Proz. der Theorie. Nach mehrfachem Umkrystallisieren 
aus Pyridin lange, gelbrote Nadeln vom Schmelzp. 228°. 

0,1160 g gaben 0,2880 CO, und 0.0308 H 2 0. 

0,1598 g „ 0,1984 BaS0 4 . 

Ber. fur C^E^NSjO* Gef. 

C 67,52 67,71 

II 2,98 2,99 

S 17,18 17,27 

Methylphenyldther des Dithiochinizariw. Bei der Auf- 
spaltung des Rhodanides mit alkoholischem Kali erhalt 
man eine dunkelgriine Mercaptidlosung. Avif Zusatz von 
Jodmethyl fallt der Methylphenylather in roten Flocken 
aus. Aus Pyridin rote Nadeln vom Schmelzp. 182°. 

0,1356 g gaben 0,1756 BaS0 4 . 

Ber. fur C„H, 4 S 8 0, Gef. 

S 17,70 17,79 

2. l-Rhodan-4-p-thiototylanthrachinon. 
5 g des Amins wurden in 20 ccm konz. Schwefelsaure 
gelost, auf 100 g Eis gegossen und mit einer waBrigen 
Losung von 1,25 g Natriumnitrit diazotiert. Das ab- 
geschiedene Diazosulfat wird abfiltriert, in Wasser von 
80° gelost und nach dem nochmaligen Filtrieren mit 
Rhodankalium verkocht, wobei das Diazorhodanid in das 
gelbe Kernrhodanid iibergeht. Aus Pyridin rotgelbe 
Nadeln vom Schmelzp. 241°. 

0,1632 g gaben 0,4070 C0 2 und 0,0496 H,0. 

0,1856 g „ 6,00 com Stickgas bei 23° und 737 mm Druck. 

0,1520 g „ 0,1848 BaS0 4 . 

Ber. fur Cj 2 H 13 NSA Gef. 

C 68,17 68,01 

H 3,31 3,40 

N 3,62 3,51 

S 16,56 16,70 
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Disulfid des 4-Thiotolyl-l-anthracliinonmercaptans. Audi 
dieses Ehodanid gibt mit alkoholischem Kali eine tief- 
griine Mercaptidlosung, aus der sich durch Oxydation 
mit Luft das orangerote Disulfid abscheidet. Aus Pyridin 
orangerote Nadeln, die oberhalb 330° schmelzen. 
0,1126 g gaben 0,1448 Ba80 4 . 

Ber. fur C 4 ,H„S 4 4 Gef. 

S 17,76 17,67 

Methyl-p-toly lather des Lithiochinizarins. Aus Pyridin 
rote Blatter vom Schmelzp. 215°. 

0,1876 g gaben 0,4818 C0 4 und 0,0744 H 2 0. 

Ber. fur C 22 H„S 2 2 Gef. 

C 70,16 70,04 

H 4,29 4,44 

D. Thiopkenringschlusse. 

1. Anthrachino-1-thiophen. 

5 g reine l-Anthrachinoylthioglykolsaure wurden in 
einem Bombenrohr mit 50 — 70 ccm Essigsaureanhydrid 
1— 1V 2 Stunden auf 145—150° erhitzt. Nach dem Er- 
kalten ist im Rohr Druck vorhanden, und es hat sich 
das gebildete Thiophen zum groBten Teile in langen, 
gelbbraunen Nadeln, die fast rein sind, abgeschieden. 
Beim Sublimieren erhalt man ein hellgelbes, glanzendes 
Sublimat, welches aus Alkohol in langen, hellgelben 
Nadeln vom Schmelzp. 179 — 180° krystallisiert. Die 
Ausbeute an Eohprodukt betragt mindestens 75 Proz. 
der Theorie. 

0,2261 g gaben 0,6357 CO, und 0,0710 H 2 0. 

0,2654 g „ 0,2608 BaS0 4 . 

Ber. fiir C 15 H 8 SO Gef. 

C 76,27 76,68 

H 3,39 3,49 

S 13,56 13,47 

2. 2-Methylanthrachino-l-thiophen. 

Versetzt man die alkoholisch alkalische Losung des 
2-Methylanthrachinon-l-mercaptans (s. o.) mit einer al- 
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kalischen Losung von Honochloressigsaure. so ist nach 
etwa halbstiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade die 
urspriinglich violette Farbung des Mercaptans in braunrot 
umgeschlagen. Die erkaltete Losung wird sodann mit 
Salzsaure angesauert, wobei sich eine Mischung des 
Methylthiophens mit dessen Carbonsaure als gelbbrauner 
Niederschlag abscheidet. Nach dem Abflltrieren wurde 
mit Natronlauge erwarmt, wobei die Saure in Losung 
ging, wahrend das Thiophen ungelost blieb. Aus Eis* 
essig gelbe Nadeln vom Schmelzp, 186". 

0,1235 g gaben 0,3490 C0 2 und 0,0453 HjO. 



0,1024 


g „ 0,0928 BaS0 4 . 




Ber. fur C 16 H I0 SO Gef. 


c 


76,80 77,07 


H 


4,00 4,08 


S 


12,80 12,46 


2-Methylanlhrachino-1-thiophencarbonsaure. Sauert man 


das beim 


vorigen Versuche erhaltene alkalische Filtrat 



an, so fallt die Thiophencarbonsaure als gelber Nieder- 
schlag aus. Aus Eisessig citronengelbe Nadelchen vom 
Schmelzp. 271°. 

0,1394 g gaben 0,3552 C0 S , 0,0495 H 2 und 0,1123 BaS0 4 . 

Ber. fur C 17 H, SO, Gef. 

C 69,39 69,49 

II 3,40 3,94 

S 10,88 11,07 

3. 4-Methoxyanthrachino-l-thiophen. 

Erhitzt man 5 g der entsprechenden Thioglykolsaure 
mit 30 g Essigsaureanhydrid 2 Stunden am KiickfluB- 
kiihler zum Sieden, so scheidet sich beim Erkalten der 
grofite Teil des Thiophenderivates krystallisiert aus. Aus 
dem Filtrat kann durch Wasser der Rest gefallt werden. 
Aus Alkohol erhalt man schwach gelbbraun gefarbte 
Blatter, die zuweilen durch Spuren einer Verunreinigung 
auch rotbraun gefarbt sein konnen. Schmelzp. 202 — 203°. 

0,1240 g gaben 0,3276 C0 8 und 0,0399 H 2 0. 
0,1018 g „ 0,0884 BaS0 4 . 
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Ber. fur C 16 H, SO 2 


Gef. 


c 


72,18 


72,05 


H 


3,78 


3,60 


S 


12,05 


11,92 



E. Thiazolringschliissc. 

1. Aitthrachino-1-thiazol. 

1 g Anthrachinon-1-rhodanid wird mit 10 ccm konz. 
waBrigem Ammoniak (spez. Gew. 0,9) in einem Bomben- 
rohr 3 — 4 Stunden auf 130° erhitzt. Beim Offnen des 
erkalteten Bohres ist kein Druck vorhanden. ■ Das Thiazol 
hat sich in langen, dnnkeln Nadeln abgeschieden, die 
abfiltriert und zur Entfernung der farbenden Verun- 
reinignng mit kaltem Alkohol ausgewaschen werden. Aus 
Eisessig schwach gelb gefarbte Nadeln vom Schmelzp.221°. 
Auch durcb Sublimation des Eohproduktes und darauf- 
folgende Krystallisation aus Eisessig erhalt man ein 
sehr reines Produkt. Die Ausbeute betragt mindestens 
90 Proz. der Theorie. Auch im Autoklaven lafit sich die 
Keaktion mit dem gleichen Erfolge durchfiihren. 

0,2103 g gaben 11,8 ccm Stickgas bei 24° u. 744 mm Druck. 

0,1038 g „ 0,1002 BaS0 4 . 

Ber. fur C u H 7 NSO Gef. 

N 5,91 6,13 

S 13,53 13,26 

2. 2-Methylanthrachino-l-thiazol. 

Man erhitzt 1 g 2-Methylanthrachinon-l-rhodanid mit 
5 ccm konz. Ammoniak 4 Stunden auf 130°. Auch hier 
scheidet sich das Methylthiazol direkt in langen Nadeln 
ab, welche mit kaltem Alkohol digeriert werden, wobei 
ein griin fluorescierender Farbstoff in Losung geht. Aus 
Alkohol blaBgelbe Nadeln vom Schmelzp. 218°. 

0,1156 g gaben 0,3036 C0 2 und 0,0412 H 2 0. 

Ber. fur C 16 H,NSO Gef. 

C 71,71 71,63 

H 3,58 3,96 
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3. 4-Aminocmthrachino-l-tlriazol. 

Entsteht durch dreistiindiges Erhitzen von 1 g des 
entsprechenden Amidorhodanides mit 20 — 30 ccm fast 
gesattigtem alkoholischem Ammoniak im Bombenrohr auf 
150°. Das abgeschiedene Thiazol wird mit Alkohol aus- 
gewaschen und krystallisiert dann aus Eisessig in hell- 
braunen Nadeln vom Schmelzp. 251°. Noch reiner erhalt 
man das Thiazol, indem man das Rohprodukt sublimiert 
und dann unter Zusatz von etwas Tierkohle aus Benzol 
umkrystallisiert, wobei grofle goldglanzende Tafeln oder 
Nadeln erhalten werden. 

0,1128 g gaben 11,05 ecm Stickgas bei 17° u. 750 mm Druck. 

0,1241 g „ 0,1148 BaS0 4 . 

Ber. fur C 14 H 8 N 2 SO Gef. 

N 11,11 11,16 

S 12,71 12,70 

4. 4-Monomethylaminoanthrachino- l-thiazol. 
Darstellung wie soeben beschrieben, nur erhitzt man 
auf 160°. Aus 'Eisessig metallisch glanzende, griin- 
schillernde, fuchsinahnliche Blattchen vom Schmelzp. 219°. 
0,1325 g gaben 12,5 ccm Stickgas bei 20° u. 740 mm Druck. 
0,1157 g „ 0,1000 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 10 N 2 SO Gef. 

N 10,55 10,50 

S 12,05 11,87 

5. 4-Dimethi/laminoartthraehino-l-ihiazol. 

1 g des entsprechenden Ehodanides wird mit 25 ccm 
konz. wafirigem Ammoniak im Bombenrohr 6 Stunden 
auf 160° erhitzt. Aus Benzol Krystalle vom Aussehen 
des Monomethylderivates. Schmelzp. 212°. 

0,1423 g gaben 0,3581 C0 2 und 0,0526 H,0. 

Ber. fur C 19 H 12 N,SO Gef. 

C 68,57 68,63 

H 4,29 4,14 

6. Anthrachino-l,4-dithiazol. 
Man erhitzt lg des ] , 4-Dirhodanides mit 20 ccm 
konz. ■waSrigem Ammoniak 4—5 Stunden im Bombenrohr 
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auf 160°. Nach dem Sublinrieren erhalt man aus Eis- 
essig citronengelbe Nadeln vom Schmelzp. 226°. 

0,1367 g gaben 13,1 ccm Stickgas bei 20" u. 746 mm Druck. 

0,1350 g „ 0,2340 BaS0 4 . 

Ber. fur C,«H,X,S Gef. 

S 10,53 10,75 

S 24,09 23,78 

7. l-Anthrachinothiazol-4-carbonsaure. 

1 g l-Bhodananthrachinon-4-carbonsaure wird mit 
•8 ccm konz. Ammoniak und 16 ccm Wasser 3 Stunden 
in einem Bombenrohr auf 110 — 115° erhitzt.. Sauert man 
die filtrierte Losung an, so scheidet sich die Thiazol- 
■carbonsaure in gelben Nadeln aus. Man reinigt sie durch 
Losen in verdiinntem Ammoniak und Ausfallen mit Saure. 
Die so erbaltenen Nadeln schmelzen nicht ganz scharf 
bei 260°. Ausbeute 90 Proz. d. Th. 

0,2374 g gaben 1 1,0 ccm Stickgas bei 24" und 742 mm Druck. 

0,1372 g „ 0,1106 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H,NSO s Gef. 

N 4,98 5,04 

S 11,41 11,07 

Erhitzt man mit Ammoniak auf hohere Temperaturen, 
wie oben angegeben, so wird Kohlensaure abgespalten 
und man erhalt das Thiazol selbst. 

8. 4-Tkiotolyl-l-anthrachinothiazol. 

Das Ehodanid (vgl. B. 19) wird mit konz. Ammoniak 
3 Stunden im Bombenrohr auf 140° erhitzt. Ausbeute 
75 Proz. d. Th. Aus Pyridin gelbe Blatter vom Schmelz- 
punkt 210". 

0,1730 g gaben 6,1 ccm Stickgas bei 22° und 740 mm Druck. 
0,1736 g „ 0,2246 BaSO,. 

Ber. fur C^H^N^O Gef. 

N 3,90 3,87 

S 17,85 17,77 

9. 5- Amino 1-anthrachinothiazol. 

a) aus dem Ehodanid. 1 g 5-Amino-l-rhodananthra- 
•chinon wii.l mit 10 ccm konz. wafirigem Ammoniak 
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9 Stunden auf 160° erhitzt Aus Eisessig rotbraune 
griinschillernde Nadeln vom Schmelzp. 250°. 

b) aus 5-Amino-l-anthrachinonsulfosaure. 2,5 g des 
Kaliumsalzes der Aminosulfosaure werden mit 1,5 g 
Schwefel, 15 g Schwefelnatrium, 10 ccm Wasser und 5 g 
20 prozentigem wafirigem Ammoniak im Bombenrohr 

10 Stunden auf 130° erhitzt. Eigenschaften wie nach a). 

c) aus 5-Cklor-l-rhodananthrachinon beim Erhitzen 
mit konz. Ammoniak im Bombenrohr. 

0,0970 g gaben 9,65 ccm Stickgas bei 22° und 734 mm Druck. 

0,2247 g „ 0,2034 BaS0 4 . 

Ber. for C u H 8 N 8 SO Gef. 

N 11,11 10,82 

S 12,72 12,43 

5-Ithodan-l-anthrachinothiazol. Das Diazosulfat scheidet 
sich auf Zusatz von Eis als gelber krystallinischer Nieder- 
schlag ab. Das Khodanid krystallisiert aus Nitrobenzol 
in Form goldglanzender Nadeln vom Schmelzp. 276°. 

0,1277 g gaben 0,2877 CO, und 0,0263 H 2 0. 

0,1182 g „ 9,95 ccm Stickgas bei 22° und 740mm Druck. 

0,0662 g „ 0,1042 BaS0 4 . 

Ber. fur C^HeN.SjO Gef. 

C 61,20 61,44 

H 2,04 2,30 

S 21,80 21,61 

N 9,52 9,23 

Methyl'diher des 5-Mercapto-l-anthrachinothiazols. Bei 
der Aufspaltung des Rhodanides erhalt man eine blau- 
stichig rote Mercaptidl6sung. Der Methylather kry- 
stallisiert aus Nitrobenzol in Form orangefarbener glan- 
zender Nadeln vom Schmelzp. 245°. 

0,1144 g gaben 0,1856 BaS0 4 . 

Ber. fur C I5 H 9 NS,0 Gef. 

S 22,65 22,28 

1 0. 5-Methylamino- 1-anihracMnothiazol. 

Die Darstellung aus dem Ehodanide durch Ammoniak 
gelang in diesem Falle nicht. Das Thiazol wurde des- 
halb aus der 5-Methylamino-l-sulfosdure gewonnen. Letztere 

13* 
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wurde durch Erhitzen von 10 g 5-nitro-l-anthrachinon- 
sulfosaurem Kalium mit 3 g Kali und 15 g Methylamin- 
chlorhydrat am BiickfluBkiihler erhalten. Man wendet 
hierbei so viel Wasser an, daB alle Reaktive sich in 
Losung befinden. Nach 10 stundigem Erhitzen ist die 
Eeaktion beendet, woranf beim Erkalten die Methyl- 
aniinosulfosaure sich als Kaliumsalz in violetten Nadeln 
abscheidet. 

0,1740 g gaben 0,3081 C0 2 und 0,0513 H 2 0. 

0,9933 g verloren 0,0423 H 2 0. 

Ber. fur C 15 H 10 NSO 6 K + H 2 Gef; 

C 48,22 48,28 

H 3,3 3,3 

H 2 4,82 4,25 

Zur Darstellung des Thiazoh werden 2,5 g des 
Kalinmsalzes der Methylaminosulfosaure mit 15 g kry- 
stallisiertem Schwefelnatrium , 2 g Schwefelblumen, 5 g 
20 prozentigem Ammoniak und 10 g Wasser 8 Stunden 
im Bombenrohr auf 150° erhitzt. Das in dunkeln Nadeln 
abgeschiedene Eohprodukt krystallisiert ans Eisessig in 
rotvioletten Nadeln vom Schmelzp. 185°. 

0,2098 g gaben 0,1867 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 10 N 2 SO Gef. 

S 12,05 12,22 

11. 5-Dimethylamino- 1-anthrachinothiazol. 

Auch hier gelang die Darstellung iiber das Ehodanid 
nicht, wohl aber aus der Sulfosaure. Letztere wurde 
analog der Monomethylaminosulfosaure dargestellt. Die 
Eeaktion verlauft in diesem Falle schneller. Das Kalium- 
salz, das in Wasser leicht loslich ist, krystallisiert aus 
konz. waBriger Losung in dunkelvioletten Blattchen, die 
1 Mol. Krystallwasser enthalten. 

0,1858 g, getrocknet, gaben 0,3326 CO s und 0,0511 H,0. 
Ber. fur C 16 H 12 NS0 6 K Gef. 

C 49,57 48,81 

H 3,64 3,08 
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Das Thiazol wurde wie das Monomethylaminoderivat 
dargestellt: nur darf man in diesem Falle die Temperatur 
nicht iiber 115 6 steigern. Aus Pyridin braunrote Nadeln 
Tom Schmelzp. 152°. 

0,0893 g gaben 7,9 ccm Stickgas bei 16° und 732 mm Druck. 
Ber. fur C^H^SO Gef. 

N 10,00 9,88 

12. Anthrachino-lj5-dithiazol. 

Durch 6 stiindiges Erhitzen von 1 g des 1,5-Di- 
rhodanides mit 15 ccm waMgem Ammoniak auf 170 bis 
180°. Aus Nitrobenzol nach dem Sublimieren lange, 
gelbe Nadeln vom Schmelzp. 287°. 

0,2232 g gaben 0,5181 C0 2 und 0,0519 H 2 0. 

0,1710 g „ 15,8 cem Stickgas bei 19° und 753 mm Druck. 

0,1296 g „ 0,2275 BaS0 4 . 

Ber. fur C 14 H 6 N S S 2 Gef. 

C 63,11 63,45 

H 2,27 2,60 

N 10,53 10,47 

S 24,09 24,10 



Znm SchluB ist es mir eine angenehme Pflicht, der 
Direktion der Farbenfabriken vorm. Friedr.Bayer&Co. 
zu Elberfeld und insbesondere meinem verehrten Freunde 
Hrn. Direktor Dr. Rob. E. Schmidt und seinen Mit- 
arbeitern fiir die giitige Uberlassung der Ausgangs- 
materialien, ohne welche die vorliegende Arbeit nicht 
Mtte ausgefiihrt werden konnen, auch an dieser Stelle 
herzlichst zu danken. 
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Tiber die Konstitution der von den Sulfosauren 

des a-Naphthylamins und a-Naphthols sich ab- 

leitenden Azofarbstoffe mit negativen 

Substituenten; 

von L. Gattermann und H. Liebermann. 
(Eingelaufen am 10. August 1912.) 

Theoretischer Teil. 

er-Naphthylamin und a-Naphthol geben mit Diazo- 
verbindungen Paraazofarbstoffe; es entstehen aber, wie 
Gattermann und Schulze 1 ) nachwiesen, bei der Kupp- 
lung mit den einfacbsten aromatischen Aminen Ortho- 
azofarbstoffe, auch bei freier ParasteUuny, wenn zu dieser 
Stelle eine Sulfogruppe in Ortho- oder Peristellung steht. 
Uber eine Ausnahme von letzterer Hegel berichteten 
Bernthsen und Julius 2 ), welche fanden, dafi Nitro- 
naphthionsaure diazotiert und mit a-Naphthol-5-sulfosaure 
gekuppelt einen Paraoxyazofarbstoff liefert im Gegen- 
satze zur diazotierten Naphthionsaure, die ein Orthooxy- 
azoderivat gibt. Diese Beobachtung gab die Veranlassung 
zur vorliegenden Untersuchung. 

Wir ersetzten bei unseren Versuchen die Naphthion- 
saure durch das einfachste aromatische' Amin, das Anilin, 
in das negative Substituenten — Chloratome, Nitro- und 
Sulfogruppen — eingefiihrt wurden; und zwar wandten 
wir folgende substituierte Aniline an: p-Cliloranilin, 
Dichloranilin (1:4:2NH 2 ), Trichloranilin (1NH 2 :2:4:5), 
o-Nitr anilin, m-Nitranilin, p-Nitranilin, m-Nitro-p-chlor- 
anilin, m-Dinitroanilin, Sulfanilsiiure, o-Nitranilin-p-sulfo- 
saure. Diese Amine wurden diazotiert und mit den 3- und 
5-Monosulfosauren des «-Naphthylamins und a-Naphthols 



') Ber. d. d. ehem. G«s. 30, 50 (1897). 
s ) Chem.-Zeitung 1903, II, 846. 
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gekuppelt. Aus der Konstitution dieser neuen Farbstoffe 
war dann zu ersehen, inwieweit die von Gattermann 
und Schulze nur fur die einfachsten Amine bewiesene 
Kegel Giiltigkeit hat. 

Wenn sich irun auch aus der Konstitution unserer 
Farbstoffe keine scharfen GesetzmaBigkeiten ableiten 
lassen, so zeigt sich doch deutlich, dafl im allgemeinen 
negative Substituenten im diazotierten Amine die Kupp- 
lung in Parastellung begiinstigen. Bei der Kombination 
mit 1,5-Naphthylaminsulfosaure bilden sich meist Gemische 
von Ortho- und Paraazofarbstoff, und zwar von letzterem 
um so mehr, je mehr und je starker negative Substituenten 
das diazotierte Amin enthalt. Beispielsweise entsteht 
mit diazotiertem Dinitranilin ausschliefllich Paraamido- 
azofarbstoff, wahrend mit den drei Mononitranilinen sich 
Gemische von Ortho- und Paraazofarbstoff bilden. Und 
von den Mononitranilinen liefert wieder die am wenig- 
sten basische Orthoverbindung die groBte Menge Para- 
azofarbstoff. Wahrend Monochloranilin bloB Orthoamido- 
azofarbstoff gibt, entsteht aus Dichloranilin ein Gemisch 
der beiden Isomeren. Etwas abweichend verhalt sich 
die Sulfogruppe: Diazotierte Sulfanilsaure kuppelt mit 
a-Naphthylamin-5-sulfosaure ausschlieBlich in Ortho- 
stellung, wahrend man doch bei der stark sauren Natur 
der Sulfogruppe die Bildung von etwa ebensoviel Para- 
azofarbstoff erwarten sollte, wie bei der Kombination der 
«-Naphthylamin-5-sulfosaure mit o-Nitranilin. In Ver- 
bindung mit einer anderen negativen Gruppe begiinstigt 
aber auch die Sulfogruppe die Kupplung in Parastellung, 
wie folgendes Beispiel zeigt: «-Naphthylamin-5-sulfosaure 
gibt mit diazotierter o-Nitranilin-p-sulfosaure ausschlieB- 
lich Paraazofarbstoff, wahrend sie mit diazotiertem 
o-Nitranilin neben Para- auch Orthoazofarbstoff liefert. 

Bei einem Vergleiche der untersuchten Xaphthyl- 
aminsulfosauren mit den entsprechenden Naphtholsulfo-' 
sauren zeigt sich, daB letztere eine starkere Tendenz 
haben, Farbstoffe der Parareihe zu bilden als erstere: 
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z. B. kuppelt diazotiertes o-Nitranilin mit «-Naphthol-5- 
sulfosaure in Parastellung, mit «-Naphthylamin-5-sulfo- 
saure in Para- und Orthostellnng. 

Und ferner zeigt sich bei einem Vergleiche der 
Naphthvlamin- und Naphthol-3-sulfosaure einerseits mit 
•der Naphthylamin- und Naphthol-5-sulfosaure anderer- 
seits. daB letztere eine starkere Neigung zur Bildung 
"von Farbstoffen der Parareihe besitzen als erstere. So 
Jtuppelt diazotiertes p-Nitranilin 

mit a-Naphthylamin-3-sulfosaure in Orthostellung, 
„ a-Naphthylamin-5-sulfosaure in Ortho- und Parastellung, 
„ a-Naphthol-3-sulfosiiure in Ortho- und Parastellung, 
„ «-NaphthoI-5-sulfosiiure in Parastellung. 

Experimenteller Teil. 

A. Allgemeines und Methoden. 
Die Diazotierung der Amine. 

Von den untersuchten Aminen lassen sich nur 
p-Chloranilin, m- und p-Nitranilin, Sulfanilsaure, sowie 
o-Nitranilin-p-sulfosaure nach der gewohnlichen Methode 
nit Natriumnitrit und Salzsaure diazotieren. Die Diazo- 
tierung der anderen Amine, des Dichloranilins, Tri- 
chloranilins, o-Nitranilins. ni-Xitro-p-chloranilins und Di- 
nitranilins geschah mit nitroser Saure, die wir uns 
uach einer giitigen Mitteilung des Hrn. Hofrat Prof. 
Dr. Bernthsen auf folgende Weise bereiteten: Zu 
(100 ccm =) 180 g reiner konz. Schwefelsaure wurden 
unter guter Kiihlung allmahlich 10,6 g Natriumnitrit 
zugefiigt; die Reaktionsniissigkeit wurde dann noch 
3—4 Stunden auf 80° erhitzt. 18 g dieser nitrosen Saure 
entsprechen 1,00 g Nitrit. Die Diazotierung geschieht, 
■wie am Beispiele des Dinitranilins gezeigt werden soil, 
folgendermaBen: Zu 18 g der mit Eis gekiihlten nitrosen 
Saure. fiigt man unter Umriihren rasch 3,0 g (berechnet 
sin! 2,6 g) fein gepulvertes Dinitranilin, das sich in der 
Saure auflOst und diazotiert wird. Nachdem sich die 
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Fliissigkeit abgekiihlt hat, wird ein Tropfen auf Eis ge- 
gossen und die saure waBrige Losung auf noch etwa 
vorhandene salpetrige Saure mit Jodkalium-Starkepapier 
gepruft. Zeigt diese Reaktion noch salpetrige Saure an, 
so erhitzt man die Diazolosung noch kurze Zeit auf 
etwa 60°. Nun giefit man die Diazolosung in diinnem 
Strahle auf Eisstiickchen und filtriert dann die auf etwa 
250 ccm verdiinnte waBrig-schwefelsaure Losung des Di- 
nitrodiazobenzolsulfats von unverandertem Dinitranilin ab. 

Die Darstellung der Farbstoffe 
geschah ganz analog den ausfiihrlichen Angaben, die 
Oattermann und Schulze in ihrer Arbeit gemacht 
haben. 1 ) Die Kupplung der Diazoverbindungen mit den 
Naphthylaminsulfosauren geschah in essigsaurer, die mit 
den Naphtholsulfosauren in atznatron-alkalischer Losung. 
Die Farbstoffe aus den Naphthylaminsulfosauren fallen 
bei der Kupplung aus oder werden eventuell mit Natrium- 
acetat ausgesalzen, die aus den Naphtholsulfosauren 
werden nach vollzogener Kupplung durch Ansauren mit 
Salzsiiure unter eventuellem Zusatz von Natriumacetat 
abgeschieden. Bei der Kombination mit Aminen, die 
mit nitroser Saure diazotiert sind, mufi natiirlich eine 
ausreichende Menge Natriumacetat bzw. Atznatron zur 
Abstumpfung der Schwefelsaure in der Losung der 
Naphthylaminsulfosauren bzw. Naphtholsulfosauren vor- 
handen sein. Wir fiihren zwei Beispiele fur die Dar- 
stellung solcher Farbstoffe an: 

Farbstoff aus u-Naphthylamin-3-sulfosaure und o-Nitro- 
diazobenzol: Zu einer Losung von 4,4 g technischem 
«-naphthylamin-3-sulfosauren Natrium (entspr. 1 g Nitrit) 
und 60 g Natriumacetat in 200 ccm Wasser laJJt man 
unter Kiihlung und Riihren die auf etwa 250 ccm ver- 
diinnte Diazolosung fliefien, die aus 2.0 g o-Nitranilin 
und 18 g nitroser Saure bereitet ist. Der Farbstoff 
fallt als voluminoser violettroter Niederschlag aus. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 30, 50 ff. (1897). 
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Farbstoff aus a-Napkthol-5-svlfosaure und m-Nitro-p- 
chlordiazobenzol: 2i\L einer Losung von 3,9 g technischer 
«-Naphthol-5-sulfosaure (entspr. 1,00 g Nitrit) und 18 g 
Atznatron in 200 ccm Wasser laBt man unter Kiihlung 
und Riihren die auf etwa 250 ccm verdiinnte Diazolosung 
fliefien, die aus 2,6 g m-Nitro-p-chloranilin und 18 g 
nitroser Saure dargestellt wird. Dann fiigt man zur 
Flflssigkeit bis zur sauren Eeaktion verdiinnte Salzsaure, 
wodurch der Farbstoff gefallt wird. 

Betreffs der Farben unserer Farbstoffe ist zu be- 
merken, daB die alkalischen Losungen der ■ Farbstoffe 
aus den Naphthylaminsulfosauren orangerot bis carmin, 
die aus den Naphtholsulfosauren rot bis violettrot sind, 
mit Ausnahme der Dinitroanilinfarbstoffe: die Kom- 
binationen der Naphthylaminsulfosauren wie auch der 
Naphtholsulfosauren mit Dinitrodiazobenzol losen sich 
mit kornblumenblauer Farbe in Alkali. 

Methoden zur Konstitutionsbestimmung. 

Zur Konstitutionsbestimmung wurden die rohen, nach 
griindlichem Auswaschen mit Wasser auf Ton getrock- 
neten Farbstoffe benutzt. Die Umkrystallisation unter- 
lieBen wir nicht nur wegen der Schwerloslichkeit vieler 
der untersuchten Farbstoffe, sondern auch besonders 
deshalb, weil bei eventueller Bildung mehrerer Isomeren 
das eine Oder andere gelost bleiben konnte. 

Die Farbstoffe wurden auf dem Wasserbade mit 
einer geniigenden Menge salzsaurer Zinnchloriirlosung 
(dargestellt durch Auflosen von 100 g Zinnchloriir in 
200 ccm konz. Salzsaure) bis zur Entfarbung erwarmt; bei 
dieser Reaktion wird bekanntlich die doppelte Bindung 
zwischen den beiden Stickstoffatomen gesprengt: an der 
Stelle, an der die Kupplung stattgefunden hat, erhalten 
die Naphthylamin- bzw. Naphtholsulfosauren eine Amido- 
gruppe und es entstehen die in verdiinnten Sauren so gnt 
wie unloslichen Naphthylendiaminsulfosauren bzw. Amido- 
naphtholsulfosauren, die nach dem Verdiinnen der Reak- 
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tionsfliissigkeit mit Wasser abfiltriert werden; die Amine 
bleiben als Chlorhydrate in Losung oder wenn dies nicht 
der Fall ist, wie z. B. beim Trichloranilin, so konnen sie 
von den Xaphthylendiamin- bzw. Amidonaphtholsulfosauren 
durch Ather, in dem sie im Gegensatze zu letzteren loslich 
sind, getrennt werden. Die aus den Kombinationen mit 
Diazobenzol-p-sulfosaure bzw. o-Nitrodiazobenzol-p-sulfo- 
saure bei dieser Eeduktion entstehende Sulfanilsaure bzw. 
o-Phenylendiaminsulfosaure laBt sich auf Grand ihrer 
Wasserloslichkeit leicht von dem anderen Sprengstiick 
trennen. 

Zur Bestimmung der Stellung der Amidogruppen in 
den Naphthylendiaminsulfosauren wurde die Sulfogruppe 
dnrch Eeduktion mit Natriumamalgam nnd schwefliger 
Sanre durch Wasserstoff ersetzt. Die entstandenen 
Naphthylendiamine wnrden dann isoliert und charakteri- 
siert. Die Abspaltung einer ^-Sulfogruppe verlauft nach 
dieser Keaktion allerdings schwierig und unvollstandig. 
Einen Fingerzeig, ob in den Naphthylendiaminsulfosauren 
Orthonaphthylendiaminsulfosauren enthalten sind, geben 
folgende zwei sehr charakteristische Eeaktionen: 

Die Orthonaphthylendiaminsulfosauren geben 

1. in wafiriger Losung mit Eisenchloridlosung inten- 
sive Griinfarbung. l ) 

2. in schwach mit Essigsaure angesauerter Natrium- 
acetatlosung mit Phenanthrenchinonbisulfit dicke, gelb- 
liehe Niederschlage von naphthophenanthrazinsulfosaurem 
Natrium 1 ): 

C IO H 9 N 2 S0. 2 Na + C 14 H 8 0., = C, 4 H„N,SO,Xa + 2H 2 0. 

Auf Grund der verschiedenen Loslichkeit der Ortho- 
und Paranaphthylendiaminsulfosauren gelang es uns 
schlieBlich, in einem Gemisch die beiden Isomeren von- 
einander zu trennen, wodurch wir also riickschlieBend 
in einem Gemenge von Ortho- und Paraamidoazofarbstoif 
die Mengen beider quantitativ bestimmen konnten. 



') Ber. d. d. ehem. Ges. 21, 3468ff. (1888). 

FreiesBuch(2013) 



204 Gattermann Jind Liebermann, 

Zum Stellungsnachweis der Amidogruppe in dea 
Ainidonaphtholsulfosanren kam von bekannten Methoden 
allein die Ersetzung der Snlfogruppe durch Wasser- 
stoff mit Natriumamalgam und schwefliger Saure und 
Charakterisierung des entstandenen Amidonaphthols in 
Betracht. Diese Methode gibt aber bei /?-Sulfosauren 
keine guten Ausbeuten, andererseits zeigen die Amido- 
naphtholsulfosauren im Gegensatze zu den entsprechen- 
den Naphthylendianiinsulfosauren keine charakteristischen 
Keaktionen, die als Fingerzeige dienen konnten; deshalb 
suchten wir fiir die Abspaltung der Sulfogruppe aus 
Amidonaphthol-3-snlfosauren nach einem anderen Ver- 
fahren. Nach vielen vergeblichen Versuchen wurde dies 
durch Erhitzen mit Zinnchloriir nnd konz. Salzsaure in 
der Bombe bei 110° erreicht: aus 2, l-Amidonaphthol-3- 
sulfosaure entsteht hierbei 2, 1-AmidonaphthoL indem die 
Sulfogruppe abgespalten und zu Schwefelwasserstoff 
reduziert wird. 

B. Spezieller Teil. 
I. Konstitution der Farhstoffe aus u-Naphthyla.min-5-sulfo- 

s'dure. 

Die rohen Naphthylendiamin-5-sulfosauren, die aus 
den Korabinationen der a-Naphthylamin-5-sulfosaure mit 
Monochlor-, Dichlor-, Trichlor-, o-Nitro-, m-Nitro-, p-Nitro-, 
m-Nitro-p-chlor-anilin und Sulfanilsaure bei der Eeduktion 
mit salzsaurer Zinuchloriirlosung gewonnen waren, gaben 
mit Eisenchloridlosung Griinfarbung, mit Phenanthren- 
chinonbisulfitlosung beim Erwarmen ihrer schwach essig- 
sauren Losungen in Natriumacetat dicke, gelbe Fallungen. 
Wir wollen diese Sauren Sauren A nennen. Die Naph- 
thylendianiin-5-sulfosauren, die aus den m-Dinitranilin- 
nnd o-Nitranilin-p-sulfosaurefarbstoiFen entstanden waren 
— Sauren B ■ — , gaben dagegen mit Eisenchloridlosung 
keine Farbenreaktion und beim Erwarmen ihrer Losungen 
in Natriumacetat mit Essigsaure und Phenanthrenchinon- 
bisulfit keine Niederschlage von Kondensationsprodukten, 
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sondern die Sauren selbst fielen in metallisch glanzenden 
Krystallen aus. 

Nach diesen Vorproben war anzunehmen, daB die 
Sauren A ganz oder wenigstens teilweise aus Ortho- 
naphthylendiamin-5-sulfosaure bestehen. Die Sauren B 
konnten, da sie keine fiir die Orthosaure charakteri- 
stische Eeaktion zeigten, nur Paranaphthylendiamin-5- 
sulfosaure sein. Die Keduktion mit Natriumamalgam 
und schwefliger Saure gab dariiber AufschluB. Hierbei 
lieferten nun die Sauren B, wie zu erwarten war, aus- 
schlieBlich 1,4-Naphthylendiamin, das nach einmaliger 
Umkrystallisation aus Wasser bei 120° schmolz und bei 
der Oxydation seiner salzsauren Losung mit Eisenchlorid 
K-Naphthochinon gab. Aus den Sauren A entstanden da- 
gegen sowohl 1,2- wie 1,4-Naphthylendiamin, die durch 
ihre charakteristischen Eeaktionen — Griinfarbung mit 
Eisenchlorid, Kondensation mit Phenanthrenchinon, bzw. 
Oxydation zu Naphthochinon — nachgewiesen wurden. 
BloB die Naphthylendiamin-5-sulfosauren, die aus dem 
Chloranilin- und Sulfanilsaurefarbstoff entstanden waren, 
lieferten ausschlieBlich 1,2-iVaphthylendiamin vomSchmelz- 
punkt 95°. 

Aus diesen Versuchen geht also hervor, daB die 
aus dem Chloranilin- und Sulfanilsaurefarbstoff erhaltene 
Naphthylendiamin-5-sulfosaure l,2-Naphthylendiamin-5- 
sulfosaure ist. Die iibrigen Sauren A sind (jemenge von 
1.2- und l,4-Naphthylendiamin-5-sulfosaure, wahrend die 
SaurenB bloB l,4-Naphthylendiamin-5-sulfosaure enthalten.. 

o-Napkthylendiarnin-5-sulfosaure (aus der Monochlor- 
anilin-Kombination dargestellt; durch Fallen ihrer Losung 
in Natriumsulfit bei Siedehitze mit konz. Salzsaure um- 
krystallisiert), hellbraune, glanzende Blattclien. 

0,2358 g gaben 25,4 ccm Stickgas bei 23 ° uud 743 mm Druck. 
Ber. fur C 10 H 10 N,SO 3 Gef. 

N 11,76 11,80 

p-Naphthylendiamin-5-sulfosaure (aus der Dinitranilin- 
Kombination dargestellt; durch Fallen ihrer Losung in 
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Natriumsulfit bei Siedehitze mit konz. Salzsaure umkry- 
stallisiert), stahlblaue, metallglanzende Blattchen. 

0,2063 g gaben 21,5 ccm Stickgas bei 21 ° und 743 mm Druck. 
Ber. fur C 10 H 10 N,SO, Gef. 

X 11,76 11,59 

Wir versuchten nun in den Gemischen von 1,2- 
und l,4-Xaphthylendiamin-5-sulfosaure die beiden Iso- 
meren quantitativ zu bestimmen. Dies gelang uns auf 
Grand ihrer verschiedenen Loslichkeit in einer waflrigen 
Losung nentralen Natriumsulfits : Die 1,2-Naphthylen- 
diamin-5-sulfosaure lost sich schon in der Kalte in 
Natriumsulfitlosung und fallt beim Ansauern mit Salz- 
saure fast quantitativ aus. Die l,4-Naphthylendiamin-5- 
sulfosaure lost sich in^ Natriumsulfitlosung wesentlich 
erst bei Siedehitze und fallt aus der noch heiBen Losung 
fast quantitativ, beim Erkalten in goldglanzenden Blatt- 
chen als freie Saure aus. Dafi in dieser Substanz nicht 
etwa ein Natriumsalz vorliegt, erhellt aus folgendem: 

0,3514 g hinterlieBen mit Schwefelsaure abgeraueht einen 
Ruckstand von 0,0012 g. 

DaB diese Blattchen, die keine fiir Orthonaphthylen- 
diaminsulfosaure charakteristische Reaktion geben, wirk- 
lich reine p-Naphthylendiamin-5-sulfosaure sind, zeigten 
die Analyse und der Eeduktionsversuch mit Natrium- 
amalgam. 

0,2438 g gaben 25,8 ccm Stickgas bei 24° und 746 mm Druck. 

0,2368 g gaben 0,2345 S0 4 Ba. 

Ber. fur C 10 H 10 N s O 3 S Gef. 

N 11,76 11,59 

S 13,44 13,60 

0.4 g dieser Naphthylendiamin-5-sulfosaure wurden 
in einer Losung von 0,5 g Natriumsulfit in etwa 40 ccm 
Wasser auf dem Wasserbade unter Durchleiten von 
schwefliger Saure mit 80 g 4 prozentigem Natriumamalgam 
reduziert. Keduktionsdauer etwa 1 / 3 Stunde.) Die ab- 
gekiihlte, mit Soda alkalisch gemachte Flussigkeit wurde 
ausgeathert. Beim Eindunsten des Athers im Vakuum- 
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exsiccator hinterblieb ein Naphthylendiamin, das in salz- 
saurer Losung mit Eisenchlorid Naphthochinon gab und 
nach einmaligem Umkrystallisieren bei 120° schmolz. 

0,0548 g gaben 8,9 ccm Stickgas bei 25° und 749 mm Druck. 
Ber. fur C 10 H 10 N 8 Gef. 

N 17,72 17,93 

Das auf dieses verschiedene Verhalten der isomeren 
Naphthylendiamin-5-sulfosauren gegen Natriumsulfitlosung 
sich griindende Trennungsverfahren, das bei samtlichen 
Sauren A durchgefiihrt wurde, wird am besten an einem 
Beispiele klar: 

2,7 g rone Naphthylendiamin-5-sulfosaure (durch 
Eednktion des o-Nitranilinfarbstoffes gewonnen) wurden 
mit 400 ccm Wasser, in denen 4 g Natriumsulfit gelost 
waren, gekocht nnd siedend heifi filtriert. Die aus dem 
gelben Filtrate ausgefallenen goldglanzenden Blattchen 
von l,4-Naphthylendiamin-5-sulfosaure wurden nach dem 
Erkalten abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 120° 
getrocknet; ihre Menge betrug 1,38 g. Das auf 100 ccm 
konzentrierteFiltrat von der l,4-Naphthylendiamin-5-sulfo- 
saure ward bei Siedehitze mit 4 ccm konz. Salzsaure 
versetzt. Beim Abkiihlen fiel die 1,2-Naphthylendiamin- 
5-sulfosaure in glanzenden Blattchen aus, die abfiltriert 
und bei 120° getrocknet 0,42 g wogen. 

Aus 2,7 g roher Saure wurden also gewonnen 0,42 g 
Orthoverbindung und 1,38 g Paraverbindung. Setzen 
wir die Summe der beiden Komponenten = 100, so er- 
gibt sich fur l,2-Naphthylendiamin-5-sulfosaure 23 Tie., fur 
l,4-Naphthylendiamin-5-sulfosaure 77 Tie. 1 ). 



') Man darf ohne einen nennenswerten Fehler zu begehen, so 
rechnen. Wir hatten uns vorher uberzeugt, dafi, wenn man in 
einem Gemisch reiner, krystallisierter Ortho- und Paranaphthylen- 
diamin-5-sulfosaure die Trennung nach dieser Methode- vornimmt, 
fast gleiche Mengen beider Isomeren in Losung bleiben: 

Aus einem Gemisch von 0,75 g kryst. Ortho- und 0,75 g kryst. 
Paranaphthylendiamin-5-sulfosaure wurden nach dieser Methode er- 
halten: 0,63 g Ortho- und 0,65 g Paraverbindung. 
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Nach diesem Verfahren wurden die Eesultate bei 
samtlichen Trennungen der isomeren Sauren berechnet. 
So kommt man unter Einziehung der Sauren B zu fol- 
gender Eeihe: 



a-Xaphthylamm-5-sulfosaure 
kombiniert mit 




I I 

SO,H NFI, 



Sulfanilsaure gab bei der Reduktion 

mit Zinnchlorur 100 

Chloranilin 100 

Dichloranilin 67 33 

m-Nitranilin 60 40 

p-Nitranilin 57 43 

Trichloranilin 50 50 

m-Nitro-p-chloranilin 41 59 

o-Nitranilin 23 77 

m-Dinitranilin — 100 

o-Nitranilin-p-sulfosaure .... — 100 

Man ersieht aus dieser Tabelle, dafi sich um sa 
mehr Paraazofarbstoff bildet, je negativer der Charakter 
des Amins ist; eine Ausnahme macht die Sulfogruppe. 

Als zur Kontrolle einige von diesen Farbstofl'en neu. 
dargestellt und deren Konstitution bestimmt wurde, er- 
hielten wir etwas abweichende Eesultate — wohl in- 
folge von Temperaturunterschieden bei der Kupplung. 
Die aus der ersteu Tabelle abgeleitete Eegel folgt aber 
auch aus dieser zweiten Eeihe: 



a-Xaphthylamin-5-sulfosaure 
kombiniert mit 




p-Chloranilin gab bei der Reduktion 

mit Zinnchlorur 

m-Nitranilin 

p-Nitranilin .......... 

o-Nitranilin 

m-Dinitranilin 



FreiesBuch(2013) 



Uber die Konstitution der von den Svlfosduren usw. 209 

Um zu sehen. ob Gegenwart von viel Saure bender 
Kupplung von EinfluB anf Bildung von Ortho- oder 
Paraazofarbstoff ist, haben wir dann noch m-Nitranilin 
und p-Nitranilin mit nitroser Saure diazotiert und mit 
«-Napthylamin-5-sulfosaure kombiniert. Hierbei erbielten 
wir ausschliefllich Orthoazofarbstoff. Gegenwart von 
viel Saure scheint also, wenn nicht geniigend viel und 
Starke negative Gruppen im diazotierten Amine vor- 
handen sind, die Bildung des Paraazofarbstoffs zu ver- 
hindern. 

II. Konstitution der Farbstoffe aus a-Naphthylamin- 
3-sulfosdure. 

Die rohen Naphthylendiamin-3-sulfosauren zeigten 
samtlich die fiir 1,2-Naphthylendiaminsulfosauren cha- 
rakteristischen Keaktionen. Sie wurden umkrystallisiert 
durch Losen in Natrium sulfitlosung — beim Abkiihlen 
fielen aus keiner Losung Krystalle aus — und Ansauern 
der heifien Losung mit konz. Salzsaure. Aus den um- 
krystallisierten Sauren wurde dann mit Natriumamalgam 
und schwefliger Saure die Sulfogruppe eliminiert. Die 
nach bekannter Weise isolierten, in geringer Menge ge- 
bildeten Naphthylendiamine gaben fast alle nur die fiir 
das 1,2-Naphthylendiamin charakteristischen Reaktionen. 
Nur aus den Naphthylendiaminsulfosauren, die aus der 
Dinitranilin- und Nitranilinsulfosaure-Kombination ent- 
standen waren, erhielten wir neben 1,2-Naphthylendiamin 
anch 1,4-Naphthylendiamin, nachgewiesen durch Oxy- 
dation zu Naphthochinon. Diese beiden 8&uren enthielten 
also neben der Ortho- auch die Paraflaphthylendiamin- 
3-sulfosaure. Eine ungefahre Trennung der beiden Iso- 
meren gelang auf Grund ihrer verschiedenen Loslichkeit 
in heifiem Wasser. Ein Beispiel illustriere die Trennung: 
1,8 g krystallisierte Naphthylendiamin-3-sulfosaure (durch 
Reduktion der Nitranilinsulfosaure-Kombination erhalten) 
wurden mit 80 ccm Wasser gekocht. filtriert und mit 
20 ccm siedenden Wassers nachgewasehen. Der auf dem 

Annalen der Chemie 393. Band. 14 
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Filter verbleibende Kiickstand gab mit Eisenchlorid- 
losung keine Griinfarbung. mit Natriumamalgam Para- 
naphthylendiamin: er betmg bei 120° getrocknet 1,0 g. 
Aus dem erkalteten Filtrat fiel die bekannte 1,2-JVaph- 
thylendiamin-3-sulfoi.aure in einer Menge von 0,5 g aus. 
0,1305 g gaben 13,4 ecm Stiekgas bei 20° und 748 mm Druck. 
Ber. fur C 10 H 10 N 8 SO 3 Gef. 

N 11,76 11,50 

l,4-Naphthylendiamin-3-sulfosaure krystallisiert in 
meist etwas rotlichen Nadeln; ihre gelbe Losung in 
Natriumacetat fluoresciert starker griin als die der ent- 
sprechenden 1,2-Saure. Auf Zusatz von wenig Essig- 
saure zu diesen Losungen fallt die 1,4-Naphthylen- 
diamin-3-sulfosaure im Gegensatz zur 1,2-Naphthylen- 
diamin-3-sulfosaure aus; analog verhalten sieh die beiden 
(entsprechenden)isomerenNaphthylendiamin-5-sulfosauren 
gegen verdiinnte Essigsaure. 

0,1223 g gaben 12,8 ccm Stiekgas bei 23° und 748 mm Druck. 

0,2116 g „ 0,2092 BaS0 4 . 

Ber. fur C 10 H 10 N 2 SO 3 Gef. 

N 11,76 11,54 

S 13,44 13,58 

Aus 1,2 g krystallisierter Naphthylendiamin-3-sulfo- 
saure, die durch Eeduktion des Dinitranilinfarbstoffes 
erhalten war, konnten isoliert werden: 0,6 g Ortho- und 
0,4 g Paraverbindung. 

Ein Trinitranilin wiirde vermutlich mit a-Naphthyl- 
amin-3-sulfosaure nur oder fast nur in Parastellung 
kuppeln; aber bei dem einzigen, uns zur Verfiigung 
stehenden Trinitranilin, dem Pikramid, gelang, vielleicht 
wegen sterischer Hinderung, die Diazotierung nicht. 

Aus den mitgeteilten Ergebnissen folgt wiederum, 
dafi die Bildung von Paraazofai bstoff von dem negativen 
Charakter des diazotierten Amins abhangt. Doch ist bei 
der of-Naphthylamin-3-sulfosaure die Tendenz zur Bildung 
von Paraazofarbstoff geringer als bei der cr-Naphthyl- 
amin-5-sulfosaure. Mit ersterer kuppeln bloB diejenigen 
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Amine neben Ortho- auch in Parastellung, die mit 
letzterer ausschlieBlich in Parastellung kuppeln. 

III. Konstitution der Farbstoffe aus a-Naphthol-5-sulfosaure. 

Die aus der a-Naphthol-5-sulfosaure mit diazotiertem 
CMor-, Dichlor-, Trichlor-, o-Nitro-, m-Nitro-, p-Nitro-, 
Nitrochlor-, Dinitroanilin und Diazobenzol-p-sulfosaure 
dargestellten Farbstoffe wurden mit Zinnchloriir und 
Salzsaure in Amidonaphtholsulfosauren iibergefiihrt; letz- 
tere wurden durch Losen in Natriumsulfitlosung und 
Ansauern der filtrierten, heiBen Losung mit konz. Salz- 
saure nach dem Erkalten in Form breiter Nadeln er- 
halten. Bei der Eliminierung der Sulfogruppe mit Natrium- 
amalgam und schwefliger Saure lieferte die Amidonaphthol- 
5-sulfosaure, die aus der Chloranilin-Kombination ent- 
standen war, 2,1- neben wenigl,4-Amidonaphthol: die salz- 
saure Losung des isolierten Amidonaphthols farbte sich 
beim Ubersattigen mit Ammoniak griin, um dann blaue, 
metalliscli glanzende Haute von Naphthochinonimid ab- 
zuscheiden — die fiir das 2, 1-Amidonaphthol charakteristi- 
sche Eeaktion — und aufierdem gab sie die fiir das 
1,4-Amidonaphthol charakteristische Eeaktion, namlich 
beim Kochen mit Eisenchlorid a-Naphthochinon, das zu 
weiterer Charakterisierung in Benzolazonaphthol iiber- 
gefiihrt wurde. 1 ) Als wir zur Kontrolle den Chloranilin- 
farbstoff nochmals darstellten und mit Natriumamalgam 
reduzierten, erhielten wir nur 2, 1-Amidonaphthol; wahr- 
scheinlich spielen hier bei der Bildung der beiden Isomeren 
auch geringe Differenzen in der Temperatur und vielleicht 
aucn Konzentration bei der Kupplung eine Eolle. 

Die aus der Sulfanilsaure-Kombination dargestellte 
Amidonaphtholsulfosaure lieferte mit Natriumamalgam 
behandelt ausschlieMch 2, 1-Amidonaphthol, wahrend die 
aus den iibrigen Farbstoffen erhaltenen Amidonaphthol- 
sulfosauren damit nur 1,4-Amidonaphthol gaben. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 17, 3026 (1884). 
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4-Amido-l-naphthol-5-sulfosaure (aus dem o-Nitro- 
anilinfarbstoff): 

0,2513 g gaben 13,4 ccm Stickgas bei 23° und 743 mm Druck. 
0,1481 g „ 0,1424 S0 4 Ba. 

Ber. fur C^NSO, Gef. 

N 5,86 5,87 

S 13,39 13,21 

Mit «-Naphthol-5-sulfosaure kuppeln also, mit Aus- 
nahme von Chloranilin und Sulfanilsaure, die unter- 
suchten Amine ausschliefllich in Parastellung. 

IV. Konstitution der Farbstoffe aus u-Naphthol-3-sulf'osdure. 

Bei der Reduktion der Farbstoffe aus «-Naphthol- 
3-sulfosaure mit salzsaurer Zinnchloriirlosung blieben 
bloJJ die Amidonaphthol-3-sulfosauren in guter Ausbeute 
zuriick, die sich, wie nach Elimination der Sulfograppe 
hervorging, von 2,1- Amidonaphthol ableiteten, oder 
wenigstens neben 4,1- auch 2,l-Amidonaphthol-3-sulfo- 
saure enthielten. Die Umkrystallisation der Amido- 
naphthol-3-sulfosauren geschah analog, wie es bei den 
Amidonaphthol-5-sulfosauren beschrieben ist, welcb. letz- 
teren sie in ihrer Krystallform ganz ahnlich sind. Fiir 
die Abspaltung der Sulfogruppe suchten wir hier nach 
einer neuen Methode, da bei den geringen Ausbeuten 
die die Elimination einer Sulfogruppe mit Natriumamalgam 
liefert, und den dabei eintretenden Nebenreaktionen in 
einem Gemisch von wenig der einen neben viel der 
anderen isomeren Amidonaphthol-3-sulfosaure das eine 
Isomere leicht der Beobachtung entgehen kann. ., 

Von den vielen versuchten Methoden gab nur die 
schon im allgemeinen Teil erwahnte: Erhitzen mit Zinn- 
chloriir und Salzsaure in der Bombe bei 110°, ein Be- 
sultat. Wir wollen diese Methode fiir 2,1-Amidonaphthol- 
3-sulfosanre beschreiben: 

0,5 g reine krystallisierte Amidonaphthol -3- sulfo- 
saure (aus der Anilin-Kombination erhalten) werden mit 
4 g Zinnchloriir und 8 ccm konzentrierter waMger Salz- 
saure 4 Stunden im Bombenrohre auf 106—112° erhitzt. 
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Beim Offnen des Kohres entweicht Schwefelwasserstoff. 
In der klaren. stark nach Schwefelwasserstoff riechenden 
Eeaktionsflussigkeit hatten sich krystalline Krusten salz- 
sauren 2. 1-Amidonaphthols abgeschieden, die beim Ver- 
dunnen mit Wasser — der Schwefelwasserstoff war 
vorher fortgekocht worflen — in Losung gingen. Zur 
Isoliernng des Amidonaphthols wurde nun aus der auf 
etwa 300 ccm verdiinnten Fliissigkeit das Zinn mit 
Schwefelwasserstoff ausgefallt und das Filtrat voih 
Schwefelzinn etwas konzentriert; das Filtrat wurde, 
nachdem die Salzsaure mit Natriumsulfit abgestumpft 
war, ausgeathert; beim Abdnnsten des Athers im Vakuum 
hinterbleibt 2,1-Amidonaphthol: bei Gegenwart von Luft 
liefert es mit Ammoniak die charakteristischen blauen 
Haute von Naphthochinonimid. Zur Analyse wurde es durch 
Losen in Alkohol und Abdunsten desselben gereinigt. 

0,0875 g gaben 7,0 ccm Stickgas bei 28° und 740 mm Druck. 

Ber. fiir CioH 6 <° h Gef. 

N 8,9 8,5 

Als die Amidonaphthol-3-sulfosaure, die aus der 
Dinitranilinkombination entstanden war — dieselbe hatte 
bei der Eeduktion mit Natriumamalgam und schwefliger 
Saure ein Amidonaphthol gegeben, das nur die fiir das 
1,4-Amidonaphthol charakteristische Naphthochinon- 
reaktion zeigte — mit Zinnchloriir und Salzsaure im 
Eohr erhitzt wurde, entstand statt des erwarteten 1,4- 
Amidonaphthols zum grofiten Teile a-Naphthol. Aller- 
dings war auch etwas 1,4-Amidonaphthol gebildet: denn 
als nach dem Ausfallen des Zinns mit Schwefelwasser- 
stoff aus der verdiinnten Eeaktionsfliissigkeit ein Teil 
des Filtrates mit Eisenchlorid gekocht wurde, liefi sich 
etwas Naphthochinon (iibergefiihrt in Benzolazonaphthol) 
isolieren. In der 4,l-Amidonaphthol-3-sulfosaure wird also 
bei dieser Eeaktion nicht nur die Sulfogruppe, sondern 
auch die Amidogruppe zum groBten Teile durch Wasser- 
stoff ersetzt. (Bisweilen erhielten wir auch infolge der 
Eeduktion der Hydroxylgruppe Spuren von Xaphthalin.) 
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Die untersuchten Amidonaphthol-3-sulfosauren, bei 
denen die Sulfogruppe sowohl nach dem Natriumamalgam- 
Verfahren, wie nach der Zinnchloriir-Methode abgespalten 
war, haben die folgenden Konstitutionen: 

Die Amidonaphthol-3-sulfosaure, erhalten aus der 
Chloranilin-Kombination, ist 2,l-Amidonaphthol-3-sulfo- 
saure. Die Amidonaphthol-3-sulfosauren, erhalten aus den 
m-Nitranilin- nnd p-Nitranilin-Kombinationen, sind Ge- 
mische von 2, 1- und 4, l-Amidonaphthol-3-sulfosaure. Die 
aus den Trichloranilin-, o-Nitranilin- und Dinitranilin- 
Kombinationen sind 4,l-Amidonaphthol-3-sulfosaure. 

Analysen der 4,l-Amidonaphthol-3-sulfosaure (von 
verschiedenen Darstellungsweisen) : 

0,2128 g gaben 10,8 ccm Stickgas bei 21° und 742 mm Drnck. 

0,1622 g „ 8,5 ccm „ „ 22° „ 746 mm „ 

0,1670 g „ 0,1597 S0 4 Ba. 

Ber. fur C^NSC^ Gef. 

N 5,86 5,61 5,79 

S 13,39 13,13 

Die Eesultate zeigen, daB in Dbereinstimmung mit 
den im allgemeinen Teile aufgestellten Eegeln die a-Naph- 
thol-3-sulfosaure eine geringere Neigung zur Bildung 
von Paraazofarbstoffen besitzt als die «-Naphthol-5-sulfo- 
saure, aber andererseits eine groflere als die a-Naphtliyl- 
amin-3-sulfosaure. 

Zum Schlusse mochten wir nicht verfehlen, der 
Direktion der Badischen Anilin- und Sodafabrik zu 
Ludwigshafen a. Eh. fiir die Liebenswiirdigkeit, mit der 
sie uns die meisten bei dieser Arbeit benutzten Prapa- 
rate zur Verfiigung stellte, unseren besten Dank aus- 
zusprechen. 
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Synthesen aromatischer Aldehyde; 

von Ludwig Gattermann. 
[Dritte Abhandlung.] 

(Eingelaufen am 10. August 1912.) 



Die im nachfolgendenbeschriebenenAldehydsynthesen 
unterscheiden sich von den in den beiden ersten Ab- 
handlungen 1 ) behandelten dadurch, dafi nicht ein Wasser- 
stoff- sondern ein Halogenatom iiber die Magnesium- 
verbindnng durch die Aldehydgruppe ersetzt wird. Sie 
erganzen die Kohlenoxyd- und Blausauremethode in ver- 
schiedenen Kichtnngen. So gelingt es z. B., ans Mono- 
brom-p-xylol, sowie aus den beiden isomeren Mono- 
bromnaphthalinen den p-Xylylaldehyd sowie die beiden 
Naphthaldehyde zu gewinnen, was nach der Kohlen- 
oxydmethode nicht moglich ist. Das gleiche gilt vom 
Aldehyd des Thiophens. Man kann fernerhin iiber die 
Organomagnesiumverbindungen isomere Aldehyde ge- 
winnen, die nach den beiden ersten Methoden nicht er- 
haltlich sind. Wahrend z. B. nach der Kohlenoxydmethode 
ans Tolnol nur p-Tolylaldehyd entsteht, kann man aus 
o- nnd m-Bromtoluol die entsprechenden isomeren Alde- 
hyde erhalten. Aus Phenetol und Blausaiire wird nur 
p-Athoxybenzaldehyd gewonnen; geht man vom o-Brom- 
phenetol aus, so resultiert der isomere Athylsalicyl- 
aldehyd. Lafit man auf Dibromide Magnesium einwirken, 
so tritt nur eines der Bromatome in Eeaktion, und es 
ist somit auch die Darstellung von Monobromaldehyden 
moglich. Wahrend schliefilich Thiophenolather der Blau- 
saurereaktion nicht znganglich sind, reagieren halogen- 
substituierte Thiophenolather mit Magnesium, so dafi 
auch Thiophenolatheraldehyde erhaltlich sind. Uber die 
Organomagnesiumverbindungen wurden noch die folgen- 
den Aldehyde dargestellt: 



') Diese Annalen 347, 347 (1906) und 357, 313 (1907). 
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Die Ausbeute an Aldehyden nach diesen Methoden 
ist schlechter als bei den beiden ersten. In manchen 
Fallen erreicht sie kaum 16 Proz. der Theorie, wahrend 
in anderen. besonders bei Anwendung von Athoxy- 
methylenanilin, bis zu 60 Proz. reiner Aldehyd gewonnen 
wird. — Beziiglich der mit den dargestellten Aldehyden 
ausgefiihrten Eeaktionen sei besonders hervorgehoben, 
dafi der Aldehyd des p-Xylols bei der Nitrierung trotz 
i'reier m-Stellung ausschlieMch einen o-Nitroaldehyd 
lieferte, was sich aus der glatten Uberfiihrung in Tetra- 
aethylindigo ergab. 

Ausfuhrung der Reaktion. 

%. Mit Ameisensanreester. 

Nachdem man sich unter den bekannten Kautelen 
(absolut reine und trockne Materialien) aus dem Halogen- 
derivat und Magnesium die Organomagnesiumverbindung 
dfu-gestellt hat, laBt man diese unter guter Kiihlung all- 
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mahlich zu einer Mischung von reinstem Ameisensaure- 
athylester und Ather tropfen. Nach beendigter Eeaktion 
sauert man unter Kiihlung mit Salzsaure an, destilliert 
den Ather und iiberschiissigen Ester auf dem Wasser- 
bade ab und treibt schlieBlich den rohen Aldehyd mit 
Wasserdampf fiber. Die weitere Reinigung mit Bisulfit 
erfolgt, wie in den beiden ersten Abliandlungen mehrfach 
beschrieben. Was die Kiihlung anbelangt, so wurde 
diese in manchen Fallen mit fester Kohlensaure und 
Ather ausgefiihrt, wobei wesentlich bessere Ausbeuten 
erhalten wurden, als wenn weniger intensiv gekiihlt 
wurde. In anderen Fallen geniigte Kiihlung durch eine 
Kaltemischung aus Eis und Kochsalz. 

2. Mit Athoxymethylenahilin. 

Das Athoxymethylenanilin wurde nach den Angaben 
von Comstock und Kleeberg 1 ) dargestellt, indem das 
Silbersalz des Formanilides mit Jodiithyl umgesetzt 
wurde. Beim Trocknen des Silbersalzes wurde derart 
verfahren, da6 das rohe Salz, nachdem es mit Wasser 
ausgewaschen und auf einem Tonteller vorgetrocknet 
war, in einer geraumigen Schale mit leicht siedendem 
Ligroin iibergossen wurde, wobei das noch anhaftende 
Wasser sich in grofien Tropfen abscheidet, die durch 
AbgieBen oder mit Filtrierpapier entfernt werden konnen, 
eine Operation, die so oft wiederholt wird, als noch 
Wassertropfen bemerkbar sind. PreBt man das so schon 
sehr trockne Salz nochmals auf einem Tonteller ab und 
lafit es iiber Nacht im Vakuumexsiccator stehen, so 
kann es mit Jodathyl umgesetzt werden. Das nach dean 
Verdampfen des Athers erhaltene Rohprodukt. das gold- 
gelb gefarbt ist, kann ohne Destination zur Synthese 
verwendet werden. Bei vorstehender Darstellung ist 
darauf zu achten, daf! das Silbersalz moglichst vor Licht 
geschiitzt wird. 



>) Am. chem. Journ. 12, 497 (1890). 
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Die Syn these wurde in der Weise ausgefiihrt, daB 
die atherische Losung der Organomagnesiumverbindung 
auf einem Wasserbade bis zum Sieden des Athers er- 
hitzt wurde. worauf man aus einem Tropftrichter eine 
ebenfalls atherische Losung des Athoxymethylenanilins 
langsam hinzutropfen liefi. Die primaren Reaktions- 
produkte scheiden sich dabei in mehr Oder weniger ge- 
farbten Massen auf dem Boden des Gefafies ab. Man 
sauert dann das ganze Eeaktionsgemisch unter Kiihlung 
mit verdiinnter Salzsaure an, dampft den Ather ab und 
verfahrt weiterhin zur Gewinnung des reinen Aldehydes 
wie schon oft beschrieben. 

O-Totylaldehyd. 

Dieser Aldehyd kann sowohl mit Ameisensanreester 
wie mit Athoxymethylenanilin in einer Ausbeute von 
rund 50 Proz. der Theorie erhalten werden. 

Im ersteren Falle verfahrt man in folgender Weise: 
17,1 g o-Bromtoluol, in 40 g Ather gelost, werden mit 
2,4 g Magnesiumspanen so lange auf dem Wasserbade 
erwarmt, bis alles Magnesium gel6st ist. Die so er- 
haltene Losung, die man durch feste Kohlensaure und 
Ather mindestens auf — 50° abkiihlt, laBt man dann 
aus einem Tropftrichter zu einer Mischung von 22 g 
Ameisensanreester und 50 g Ather, die in der gleichen 
Weise gekiihlt wird, allmahlich fliefien. Man sauert dann 
mit verdiinnter Salzsaure an, die man zweckmafiig auf 
— 10° abkiihlt, und verfahrt dann wie im allgemeinen 
Teil beschrieben. Die Ausbeute an reinem Tolylaldehyd 
betrug etwa 45 Proz. der Theorie. Kuhlt man nur mit 
Eis und Kochsalz ab, so ist die Ausbeute wesentlich 
schlechter. 

Bei der Darstellung mit Hilfe von Athoxymethylen- 
anilin wurde derart verfahren, dafi die bis zum Sieden 
des Athers erhitzte Losung des o-Tolylmagnesiumbromides 
(aus 17,1 g Bromtoluol) tropfenweise mit einer atheri- 
schen Losung von 14,4 g Athoxymethylenanilin versetzt 
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wurde, wobei das Gremisch eine tiefrote Farbe annimmt. 
Die Ausbeute an reinem Aldehyd betnig in diesem Falle 
55 Proz. der Theorie. 

p-Xylylaldehyd. 
Angewandt: 18,5 g reinstes Monobrom-p-xylol, 2,4 g 
Magnesium und 30 ccm Ather. Nach vierstiindigem Er- 
hitzen ist alles Magnesium gelost. Abkiihlen auf —60°. 
Man laBt zufliefien zu einer Mischung von 30 ccm Ameisen- 
saureester und 30 ccm Ather, die auch auf — 60° ab- 
gekiihlt wird. Weitere Verarbeitung wie immer. Aus- 
beute an reinem Aldehyd: bis zu 45 Proz. der Theorie. 
Farblose, angenehm riechende Fliissigkeit vom Siede- 
punkt 219—220° bei 738 mm Druck. 

0,2501 g gaben 0,7417 C0 2 und 0,1702 H 2 0. 

Ber. fur C 9 H 10 O Gef. 

C 80,59 80,85 

H 7,46 7,56 

Bei der Oxydation mit Permanganat wurde sofort 
die zu erwartende 1, 4-Dimethyl-2-benzoesaure vom 
Schmelzp. 132° erhalten, so daB reiner Aldehyd vorlag. 

Antioxim. Eine konz. waMge Losung von Hydroxyl- 
amincnlorhydrat (2 — -3 Mol.) wird unter Kiihlung mit der 
aquivalenten Menge wasserfreier Soda versetzt. Man 
fiigt dann den Aldehyd (1 Mol.) und dann so viel Alkohol 
hinzu, bis aller Aldehyd gelost ist, worauf man das 
Eeaktionsgemisch 5 Tage sich selbst iiberlafit. Die triibe 
Fliissigkeit wird dann 3 Stunden am Kiicknufikiihler er- 
hitzt und die Hauptmenge des Alkohols abdestilliert. 
Tritt hierbei noch ein intensiver Aldehydgeruch auf, so 
mischt man das alkoholische Destillat wieder mit dem 
Eiickstande. fiigt noch etwas freies Hydroxylamin hinzu 
und lafit nochmals 2 Tage stehen, worauf die Umsetzung 
sicher beendet ist. Man destilliert nun den Alkohol ab, 
nimmt den Elickstand mit Wasser und Ather auf, sauert 
mit verdiinnter Schwefelsaure an und schiittelt die athe- 
rische Schicht mit Soda aus. Nach dem Verdampfen. 
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des Athers bleibt ein 01 zuriick, das bald erstarrt. Aus 
verdiinntem Alkohol farblose Nadeln vom Schmelzp. 64 
bis 65°. (Francesconi und Mundici 62,5—63,5".) 
Liefert mit Essigsanreanhydrid und Soda kein Nitril. 

0,2153 g gaben 17ccm Stickgas bei 10° uud 744 mm Druck. 
Ber fur C 9 H„NO Gef. 

X 9,39 9,26 

Synoxim. Man sattigt die atherische Losung des 
Antioxims mit gasformiger Salzsaure, filtriert das Chlor- 
hydrat ab und zersetzt es mit Soda. Aus Ather harte, 
seidenglanzende Nadeln vom Schmelzp. 134 — 136° (Fran- 
cesconi und Mundici 133°). 

0,1420 g gaben 11,2 ccm Stickgas bei 8° und 742 mm Druck. 
Ber. fur C s H n NO Gef. 

N 9,39 9,29 

Mit Essigsanreanhydrid und Soda entsteht das Nitril 
der p-Xylylsaure. Die saure Natur des Synoxims ist 
schwacher als die der Antiform. 

l,4-Dimethyl-2-zimtsaure. Durch Verseifung des nach 
Claisen dargestellten Esters. Aus verdiinntem Alkohol 
seidenglanzende Nadeln vom Schmelzp. 128,5°. 

0,1983 g gaben 0,5443 CO, und 0,1209 H 2 0. 

Ber. fur C It H I2 0, Gef. 

C 75,00 74,86 

H 6,76 7,76 

p-Xylylidtnaceton. Aus dem Aldehyd und Aceton nach 
Claisen. Farbloses 01 vom Siedep. 154 — 156° bei 15mm 
Druck. 

0,2571 g gaben 0,7832 C0 2 und 0,1907 H 2 0. 

Ber. fur C 12 H u O Gef. 

C 82,75 83,15 

H 8,04 8,24 

Azin des Xylylidenacetons. Aus Alkohol goldgelbe, 
glanzende Nadeln vom Schmelzp. 163°. 

0,1360 g gaben 9,8 ccm Stickgas bei 13° und 741 mm Druck. 
Ber. fur C 24 H 28 N 2 Gef. 

N 8,14 8,29 

FreiesBuch(2013) 



Synthesen aromatiseher Aldehyde. 221 

Semicarbazon des Xylyliden acetous. Aus Alkohol farb- 
lose Nadeln vom Schmelzp. 204°. 

0,1819 g gaben 0,4513 C0 2 und 0,1213 H 2 0. 

0,1212 g ,, 19,2 cem Stickgas bei 11° und 745 mm Druck. 

Ber. fiir C 13 H 17 N a O Gef. 

C 67,57 67,69 

H 7,35 7,41 

N 18,18 18,32 

Dibromadditionsproduht des Xylylidenacetons. In Chloro- 
formlosung mit Brom. Aus Alkohol farblose Blatter vom 
Schmelzp. 128°. 

0,3162 g gaben 0,3552 AgBr. 

Ber. fur C 12 H 14 Br 2 Gef. 

Br 47,90 47,83 

Nitrierung des p-Xylylaldehyds. 
Wahrend bei der Nitrierung aromatiseher Aldehyde 
die Nitrogruppe in erster Linie in die Metastellung zur 
Aldehydgruppe tritt, ergab sich bei der Nitrierung des 
Pseudocumylaldehydes l ), dafi trotz freier Metastellung als 
Hauptprodukt ein Orthonitroaldehyd (I) sich bildet, was 
durch die glatte Uberfiihrung in Hesamethylindigo nach- 
gewiesen wurde. Noch iiberraschender gestaltete sich 
die Nitrierung des p-Xylylaldehydes, wobei ausschlieBlich 
der Orthonitroaldehyd (II) 



CH 3 

II. 

hxL Jno. h,c 



^\CH 3 
N0 2 



CHO CHO 

sich bildet, was urn so bemerkenswerter ist, als die freie 
Orthostellung zur Aldehydgruppe beiderseitig orthosub- 
stituiert ist. was bei der Metastellung nur einseitig der 
Fall ist. 

Fiir die Nitrierung lafit man unter Kiihlung mit Eis 
und Kochsalz den Aldehyd (1 Mol.) unter Kiihren all- 
mahlich in eine Losung von Kaliumnitrat (1 1 / 2 Mol.) in 



') Gattermann, diese Annalen 347, 377 (1906). 
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konz. Schwefelsaure flieBen. Giefit man nach Verlauf 
von weiteren zehn Minuten das dunkelrote Nitrierungs- 
gemisch auf Eis, so scheidet sich ein flockiger Nieder- 
schlag ab, welcher ans Alkohol in Form gelber Nadeln 
oder Blattchen vom Schmelzp. 120° krystallisiert. Die 
Ausbeute betrug bis zu 85 Proz. der Theorie. 

0,1656 g gaben 11,5 ccm Stickgas bei 8° und 732 mm Druck. 
Ber. fur C 9 H 9 8 N Gef. 

N 7,82 8,03 

Azin: In Alkohol schwer loslich; schwach gelbliche, 
verfilzte Nadeln: Schmelzp. 162°. 

0,1892 g gaben 25,6 ccm Stickgas bei 11° und 749 mm Druek. 
Ber. fur C 19 H 18 4 N 4 Gef. 

N 15,82 15,82 

Semicarbazon: Aus Alkohol farblose Nadeln. Schmelz- 
punkt 183°. 

0,1256 g gaben 25,4 com Stickgas bei 11° und 749 mm Druck. 
Ber. fur C I0 H 12 O s N 4 Gef. 

N 23,73 23,64 

Tetramethylindigo. 

Da8 ein Orthonitroaldehyd vorlag, ergab sich aus 
der glatten Bildung von Tetramethylindigo. Setzt man 
zu der Losung von 1 g des Nitro aldehydes in einer 
Mischung von 20 ccm Alkohol und 15 ccm Aceton tropfen- 
weise waBrige Natronlauge, so farbt sich das Gemisch 
zunachst dunkelgriin, und spater scheiden sich reichliche 
Mengen von violetten Flocken ab, deren Menge noch 
zunimmt, wenn man gegen Ende der Eeaktion maBig 
erwarmt. 

Das mifc Wasser, Alkohol und Ather ausgewaschene 
Rohprodukt krystallisiert aus Anilin in Form blauer 
Nadeln, welche etwas rotstichiger sind als der einfachste 
Indigo. Die Ausbeute betrug 80 Proz. der Theorie. 

0,1330 g gaben 10,2 ccm Stickgas bei 10° und 737 mm Druek. 
Ber. fttr C 20 H 18 O 2 N, Gef. 

N 8,81 8,86 
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o-Amido-p-xylylaldehyd. 
Keduziert man den Nitroaldehyd in bekannter Weise 
mit Eisenvitrol und Amrnoniak, so erhalt man den Amido- 
aldehyd, welcher mit Wasserdampfen als gelbes, er- 
starrendes 01 iibergeht. Er krystallisiert aus Ligroin 
in Form derber, bernsteingelber Krystalle vom Schmelz- 
punkt 52°. 

0,0787 g gaben 6,6 ccm Stickgas bei 16° und 744 mm Druck. 
Ber. fur C 9 H n ON Gef. 

N 9,41 9,56 

p-Brombenzaldehyd. 
Aus p-Dibrombenzol und Magnesium (1 At.) mit Essig- 
ester. Beim Abkiihlen auf — 15° wurden 30 Proz. der 
Theorie, bei — 50° bis zu 40 Proz. erhalten. Zeigt den 
bekannten Schmelzp. von 57°. 

Phenylhydrazon. Aus Alkohol braungelbe, glanzende 
Nadeln vom Schmelzp. 112—113°. 
0,1454 g gaben 0,1077 AgBr. 

Ber. fur C ls H tl N,Br Gef. 

Br 31,84 31,52 

Azin. Lange gelbgriine Blatter vom Schmelzp. 221°. 

0,1292 g gaben 0,1333 AgBr. 

Ber. fur C u H I0 N,Br, Gef. 

Br 43,68 48,91 

Acetal. Aus dem Aldehyd, Essigsaureanhydrid und 
einigen Tropfen konz. Schwefelsaure. Schwach gelb- 
liche, derbe Krystalle vom Schmelzp. 89—90°. 

0,1530 g gaben 0,0989 AgBr. 

Ber. fur C u H n Br0 4 Gef. 

Br 27,85 27,51 

1, 4-Xylyl-5- b rom-2-aldehyd. 

Aus 10 g Dibrom-p-xylol, 20 ccm Ather und 1,5 g 
Magnesium mit Ameisensaureester. Die Eeaktion ver- 
lauft nicht gut, indem man selbst beim Abkiihlen auf 
— 50° nur etwa 10 Proz. der theoretischen Ausbeute an 
reinem Aldehyd erhalt. Aus Alkohol lange, glanzende 
Nadeln oder Blatter vom Schmelzp. 63,5°. 
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0,1668 g gaben 0,1459 AgBr. 

Ber. fiir C 9 H,BrO Gef. 

Br 37,53 37,22 

Azin. Griinliche Nadeln vom Schmelzp. 219°. 

0,1534 g gaben 0,1356 AgBr. 

Ber. fiir C 18 H 18 N 2 Br 2 Gef. 

Br 37,88 37,62 

Oxim. Gl&nzende, farblose Nadeln vom Schmelz- 
punkt 113°. 

0,1374 g gaben 0,1138 AgBr. 

Ber. fiir C 9 H I0 NBrO Gef: 

Br 35,06 35,25 

o-Athoxybenzaldehyd (Athylsalicylaldehyd). 
Angewandt wurden: 20,1 g o-Bromphenetol, 50 ccrn 
Ather, 2,4 g Magnesium; 22 g Ameisensaureester, 100 ccm 
Ather. Temperatur — 60°. Die Ausbeute an Aldehyd 
belief sich rund auf 30 Proz. der Theorie. 

Azin. Aus Alkohol grofie, gelbe Krystalle vom 
Schmelzp. 136°. 

0,1995 g gaben 18 ccm Stickgas bei 22° und 732 mm Druek. 
Ber. fur C 18 H 20 N 2 O 2 Gef. 

N 9,46 9,8 

Semicarbazon. Ans Alkohol lange, farblose Nadeln 

vom Schmelzp. 219°. 

0,0903 g gaben 16,2 ccm Stickgas bei 16° und 750 mm Drack. 

Ber. fur-CuHuN.O, Gef. 

N 20,3 20,6 

Kondensation mit Benzidin. Aus Alkohol grofie Blatter 
vom Schmelzp. 137—138°. Keine flieflenden Krystalle. 

0,1996 g gaben 11,4 ccm Stickgas bei 15,5° und 750mm Druck. 
Ber. fiir C 30 H 88 N 2 O, Gef. 

X 6,2 6,5- 

o-Athoxifbenzhydrol. Aus dem Aldehyde und Phenyl- 
magnesiumbromid oder aus- der Magnesiumverbindung 
des o-Bromphenetols und Benzaldehyd. Aus Ather derbe- 
fcrblose Krystalle vom Schmelzp. 75°. 
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0,1582 g gaben 0,4560 CO, und 0,1052 H 2 0. 

Ber. fur C 15 H 16 2 Gef. 

C 78,8 78,6 

H 7,02 7,3 

Uitrierung des Aldehydes. Hit der theoretischen 
Menge von Kaliumnitrat in konz. Sehwefelsaure etwas 
unter 0° nach mehrstiindigem Stehen. Aus verdiinntem 
Alkohol oder Wasser gelbliche Nadeln vom Schmelzp. 69°. 

0,0965 g gaben 6,3 ccm Stickgas bei 19° und 745 mm Druok. 
Ber. fur C 9 H 9 N0 4 Gef. 

N 7,2 7,3 

Bei der Oxydation wurde die bekannte Mtroathyl- 
salicylsaure vom Schmelzp. 160° erhalten. 

Azin. Aus Eisessig gelbe Blatter vom Schmelz- 
punkt 284—285°. 

0,0825 g gaben 10,5 ccm Stickgas bei 16,5° und 737 mm Druck. 
Ber. fur C 18 H 18 N 4 6 Gef. 

N 14,5 14,38 

Semicarbazon. Aus Alkohol hellgelbe Prismen vom 
Schmelzp. 223°. 

0,0713 g gaben 14,5 ccm Stickgas bei 14,5° und 741 mm Druck. 
Ber. fur C 10 H 1S N 4 4 Gef. 

N 22,2 22,5 

Phenylhydrazon. Aus Alkohol rote Nadeln vom 
Schmelzp. 203—204°. 

0,0956 g gaben 13 ccm Stickgas bei 23° und 750 mm Druck. 
Ber. fur C 15 H 15 N303 Gef. 

N 14,7 15,1 

Thioanisaldehyd (aus p-Jodthioanisol). 

Die Reaktion . gelingt mit Ameisensaureester nicht, 
recht gut aber mit Athoxymethylenanirin, wobei in der 
iiblichen "VTeise unter Anwendung von p-Jodthioanisol 
(siehe unten) eine Ausbeute von fast 60 Proz. der Theorie 
erhalten wurde. Der Aldehyd schmilzt bei 78°, erstarrt 
jedoch zuweilen nur sehr schwer. Aus Ligroin gelbliche 
Blatter von nicht unangenehmem Geruch. 

Aunalen der Chemie 393. Rand. 15 
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0,1780 g gaben 0,2750 BaS0 4 . 

Ber. fur CgB^SO Gef. 

S 21,07 21,2 

Azin. Aus Eisessig gelbe Blatter vom Schmelz- 
punkt 193°. 

0,0700 g gaben 5,9 com Stickgas bei 17° und 738 mm Druck. 
Ber. fur C 16 H 16 N 2 S 2 Gef. 

N 9,34 9,44 

Semicarbazon. Aus Alkohol farblose Nadeln vom 
Schmelzp. 213°. 

0,1000 g gaben 17,9 ocm Stickgas bei 14° und 737 mm Druck. 
Ber. fur C 9 H u N 3 SO Gef.. 

N 20,13 20,32 

Phenylhydrazon. Aus Alkohol gelbliche Blattchen vom 
Schmelzp. 136°. 

0,1000 g gaben 10,6 ccm Stickgas bei 20° und 739 mm Druck. 
Ber. fur C 14 H 14 N 2 S Gef. 

N 11,59 11,72 

Kondensation mit p-Thioanisidin. Aus aquimolekularen 
Mengen des Aldehydes und der Base beim gelinden Er- 
warmen ohne Anwendung eines Losungsmittels. Aus 
Alkohol hellgelbe Blatter vom Schmelzp. 145°. 

0,1320 g gaben 6,3 ccm Stickgas bei 16° und 733 mm Druck. 
Ber. fur C 15 H 15 NS 2 Gef. 

N 5,13 5,33 

p-Thioanisylcarbonsaure (Thioanissaure). Durch Oxy- 
dation des Aldehydes mit Permanganat. Aus Wasser 
farblose Nadeln vOm Schmelzp. 190°. 

0,1235 g gaben 0,1688 BaS0 4 . 

Ber. fur C 8 H 8 SO s Gef. 

S 19,07 18,77 

p-Thiophenetylaldehyd. 
Aus p-Jodthiophenetol mit Athoxymethylenanilin. 
Ausbeute 32 Proz. der Theorie. Gelbliches 01, das bei 
244 — 245° siedet und nicht unangenehm, eigenartig 
riecht. Bei der Darstellung der Magnesiumverbindung 
wendet man auf 5 g Jodthiophenetol 0,5 g Magnesium 
und 70 ccm Ather. an. 
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Azin. Aus Eisessig goldgelbe Blatter vom Schmelz- 
punkt 151 — 152°. Gibt mit konz. Schwefelsaure eine' 
rote Farbung. 

0,1779 g gabcn 14,3 ccm Stickgas bei 26" und 740,3 mm Druck. 
0,1154 g „ 0,1653 BaS0 4 . 

Ber. fur C 18 H 20 N S S 2 Gef. 

N 19,51 I 9 ) 71 

S 8,54 8,63 

Phenylhydrazon. Aus verdiinntem Alkohol farblose 
Blatter vom Schmelzp. 115°. Farben sich am Lichte 
dunkel. 

0,1120 g gaben 0,1033 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 16 N S S Gef. 

S 12,50 12,68 

Semicarbazon. Aus verdiinntem Alkohol farblose 
Nadeln vom Schmelzp. 193°. 
0,1717 g gaben 0,1819 BaS0 4 . 

Ber. fur C, H 13 N 8 SO Gef. 

S 14,36 14,55 

Kondensation mit p-Tliiophenetidin. Wie beim Thio- 
anisaldehyd. Aus Alkohol grofie, goldgelbe Blatter vom 
Schmelzp. 114—115°. 

0,2263 g gaben 0,3522 BaS0 4 . 

Ber. fur C 17 H 19 NS 2 Gef. 

S 21,26 21,37 

a-Naphthaldehyd. 

5 g a-Bromnaphthalin werden unter Anwendung 
von wenig Ather in die Magnesiumverbindung iibergefiihrt. 
Nach erfolgter Losung des Magnesiums versetzt man 
mit 90 ccm Ather, erhitzt zum Sieden des Athers und 
lafit das Athoxymethylenanilin, in wenig Ather gelost, 
hinzufliefien. worauf noch eine halbe Stunde erhitzt wird. 
Die weitere Verarbeitung erfolgt wie iiblich. Ausbeute 
45 — 50 Proz. der Theorie. 

Semicarbazon. Aus Alkohol farblose Nadeln vom 
Schmelzp. 221°. 

15* 
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0,1885 g gaben 34,1 com Stickgas bei 20° und 734 mm Druck. 
Ber. far C„H u N,0 Gef. 

N 19,75 19,97 

Kondensation mit Benzidin. Aus Alkohol gelbe glan- 
zende Blatter vom Schmelzp. 199°. 

0,2966 g gaben 17,1 ccm Stickgas bei 18,5° und 734 mm Druck. 
Ber. fur C,«H M N, Gef. 

N 6,11 .6,41 

@-Naphthaldehyd. 

Darstellung wie beim a-Aldehyd. Das halbstiindige 
Erhitzen nach erfolgter Zugabe des Athoxymethylen- 
anilins ist hier nicht erforderlich, Ausbeute rund 
40 Proz. der Theorie. 

Azin. Aus Alkohol gelbe Nadeln vom Schmelzp. 232°. 

0,0808 g gaben 6,5 ccm Stickgas bei 12° und 747 mm Druck. 
Ber. fur C 22 Hi 6 N 2 Gef. 

N 9,11 9,38 

Phenylhydrazon. Farblose Blattchen, die bei 205 bis 
206° unter Zersetzung schmelzen. 

0,1126 g gaben 11,35 mm Stickgas bei 16,2° und 750 mm Druck. 
Ber. fur C 17 H 14 N 2 * Gef. 

N 11,40 11,58 

Semicarbazon. Aus Alkohol farblose Nadeln vom 
Schmelzp. 245°. 

0,1389 g gaben 24,75 ccm Stickgas bei 18,4 ° und 744 mm Druck. 
Ber. fur C„H u N 3 Gef. 

N 19,74 19,89 

Naphthylidenanilin. Aus Alkohol kleine Nadeln von 
schwach gelbgruner Farbe. Schmelzp. 113°. 

0,1997 g gaben 10,4 ccm Stickgas bei 16° und 750 mm Druck. 
Ber. fur C 17 H 1S N Gef. 

N 6,06 5,99 

P-Naphthylzimtsaure. Aus dem Aldehyde nach 
Knovenagel mit Malonsaure und alkoholischem Am- 
moniak. Aus Wasser oder Alkohol farblose Nadeln vom 
Schmelzp. 203°. 
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0,1075 g gaben 0,3113 CO, und 0,0535 H,0. 

Ber. fur C 13 H, O 2 Gef. 

C 78,75 78,96 

H 5,10 5,57 

[i-Naphthyl-fi-propionsaure. Durch Keduktion der ent- 
sprechenden Zimtsaure mit Natriumamalgam. Aus 
Wasser farblose Blatter vom Schmelzp. 129 — 130°. 

0,1961 g gaben 0,5619 C0 2 und 0,1104 H 2 0. 

Ber. fur C 13 Hi 2 2 Gef. 

C 78,00 78,14 

H 6,00 6,31 

Monobromthiophenaldehyd. 

Aus Dibromthiophen mit Hilfe von Ameisensaure- 
ester. Gelbliches, bittermandelolartig riechendes 01; 
schwerer als Wasser. Zersetzt sich bei der Destination 
zum Teil. Die Ausbeute betragt etwas mehr als 10 Proz. 
der Theorie. Bei der Oxydation wurde die bekannte 
Bromthiophensaure vom Schmelzp. 139,5° erhalten. 

Azin. Aus Alkohol derbe, gelbe Nadeln vom Schmelz- 
punkt 157—158°. 

0,1525 g gaben 10,26 ccm Stickgas bei 16° und 746mmDruck. 

0,1300 g „ 0,1645 BaS0 4 und 0,1280 AgBr. 

Ber. fur C 10 HeN,S 3 Br 2 Gef. 

N 7,42 7,65 

S 16,96 17,38 

Br 42,29 41,90 

Semicarbazon. Aus Alkohol farblose Blatter vom 
Schmelzp. 200—201°. 

0,0830 g gaben 12,3 ccm Stickgas bei 15° und 744 mm Druck. 
Ber. fur CeHeN.SBrO Gef. 

N 16,97 16,90 

Phenylhydrazon. Aus Alkohol farblose Blatter vom 
Schmelzp. 105°. 

0,2500 g gaben 21,85 ccm Stickgas bei 18° und 741 mm Druck. 
Ber. fur C 1 ,H (1 N 2 SBr Gef. 

N 9,99 9,79 
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Th ioph enaldehyd. 

Das zur Synthese erforderliche Monobromthiophen 
ist durch Bromieren von Thiophen nur in sehr schlechter 
Ausbeute erhaltlich, da die Bromierung hauptsachlich 
zum Dibromderivat fiihrt. Zu seiner Darstellung wurde 
deshalb so verfahren, dafi zuerst das leicht erhaltliche 
Dibromthiophen gewonnen wurde. Dies wurde nun mit 
Magnesium (1 Atomgew.) in Eeaktion gebracht, wobei 
nur ein Bromatom reagiert. Zersetzt man nun mit Salz- 
saure unter Kiihlung, so wird der Rest MgBr durch 
Wasserstoif ersetzt und man erhalt Monobromthiophen in 
einer Ausbeute bis zu 70 Proz. der Theorie, auf das 
angewandte Thiophen berechnet. 

Die Aldehydsynthese wurde mit Ameisensaureester 
ausgefiihrt, wobei nur auf — 20° abgekiihlt wurde. Der 
Thiophenaldehyd zeigte die bekannten Eigenschaften 
und wurde in einer Ausbeute von etwa 15 Proz. der 
Theorie erhalten. 

Azin. Aus Alkohol zentimeterlange, gelbe Nadeln 
vom Schmelzp. 154°. 

0,1600 g gaben 18 ocm Stickgas bei 10° und 740 mm Druek. 
Ber. fur C 10 H 8 N 2 S 2 Gtef. 

N 12,75 13,05 

Anhang. Ausgangsmaterialien fiir die Thiophenolather- 
Aldehyde. 

p-Nitrothiophenol, 
In einem mit EuckfluBkiihler verbundenen Kolben 
wurden 31,5 g p-Chlornitrobenzol auf dem Wasserbade 
in 160 ccm 96 prozentigem Alkohol gelost. Zu der in 
leichtem Sieden gehaltenen Losung wurde dann durch 
das Kiihlerrohr eine frisch bereitete Losung von KSH 
in Alkohol gegeben, die durch Sattigung von 17 g in 
Alkohol gelostem KOH mit H 2 S hergestellt war. Schon 
beim ersten Hinzufiigen farbt sich die p-Chlornitrobenzol- 
losung dunkel und nimmt weiter unter oft sehr stiir- 
misch verlaufender Eeaktion eine rotbraune Farbe an. 
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War alles hinzugefugt, so wurde noch 2 — 3 Minuten im 
Sieden erhalten und dann das Keaktionsgemisch in etwa 
1,5 Liter Eiswasser gegossen, wobei sich nicht an- 
gegriffenes p-Chlornitrobenzol und p-Dinitrodiphenyl- 
disulfid abschieden. Diese wurden an der Saugpumpe 
abfiltriert, worauf das p-Nitrothiophenol aus dem rot- 
braunen Filtrat durch konz. Salzsaure ausgefallt wurde. 
Der gelbe Niederschlag wurde sodann schnell auf einem 
Biichnertrichter gesammelt und zwecks Trennung von 
mitgefallenem Schwefel und Disulfid nochmals mit wafi- 
riger Natronlauge behandelt, was am besten durch An- 
reiben des ganzen Niederschlags samt Filterblatt im 
Morser geschah. Mit Wasser in einen Kolben gespiilt und 
auf dem Wasserbade erwarmt, ging das p-Nitrothio- 
phenol als Natriumsalz in Losung. Aus dem ganz klaren 
Filtrat fiel nun durch Ansauern mit Salzsaure das reine 
p-Nitrothiophenol aus, welches nach dem Auswaschen 
auf einem Tonteller getrocknet und dann sofort in seinen 
Methylather verwandelt wurde, 
Ausbeute 19 g Nitrothiophenol. 

p-Nitrothioanisol. 

p-Nitrothiophenol wird in Natriummethylatlosung, 
welche durch Losen der berechneten Menge Natrium 
in uberschiissigem, reinen Methylalkohol dargestellt wird, 
aufgelost und mit einem geringen DberschuB von Jod- 
methyl auf dem Wasserbade erwarmt, bis die Losung 
hellgelb geworden ist. Filtriert man heiB ab, so scheidet 
sich p-Nitrothioanisol beim langeren Stehen in gelben, 
tafelformigen Krystallen, die eine Lange bis zu 4 ccm 
erreichen, ab. Schmelzp. 72°. Aus 100 g Chlornitro- 
benzol wurden 64 g des Athers erhalten. 

0,2000 g gaben 14,8 cem Stickgas bei 18° und 736 mm Druck. 

0,1700 g „ 0,2380 BaS0 4 . 

Ber. fur C 7 H 7 NSO. Gef. 

N 8,30 8,23 

S 18,95 19,23 
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p- Amidothioanisol (p-Thioanisidiri). 
Durch Reduktion der Nitroverbindung mit Zinn und 
Salzsaure, wobei ein veilchenblau • gefarbtes Salz als 
Zwischenprodukt auftritt. Xach beendeter Reduktion 
wurde mit Natron alkalisch gemacht und die Base mit 
Wasserdampf iibergetrieben. Hellgelbes, nicht angenehm 
riechendes 01 vom Siedep. 272—273°. 

0,2U g gaben 0,360 BaS0 4 . 

Ber. fur CjHgNS Gef. 

S 23,04 23,10 

Acetylderivat. Aus Wasser farblose Nadeln vom 
Schmelzp. 130,5°. 

0,184 g gaben 0,241 BaS0 4 . 

Ber. fur C,H u NSO Gef. 

S 17,70 17,98 

Benzoylderivat. Aus Alkohol Blatter vom Schmelz- 

punkt 177—178°. 

0,130 g gaben 0,126 BaS0 4 . 

Ber. fur C 14 H ls NSO Gef. 

S 13,18 13,31 

p-Bromthioanisol. 
Aus der Base nach Sandmeyer. Die Diazolosung 
ist dunkelgriin gefarbt. Aus Alkohol farblose Blatter 
vom Schmelzp. 38°. Ausbeute etwa 70 Proz. der Theorie. 

0,250 g gaben 0,288 BaS0 4 und 0,230 AgBr. 

Ber. fur C 7 H 7 SBr Gef. 

S 15,79 15,79 

Br 39,38 39,15 

p-Jodthioanisol. 

Aus der Base iiber die Diazoverbindung mit Jod- 
kalium. Farblose Blatter vom Schmelzp. 45°. Ausbeute 
mehr als 80 Proz. der Theorie. 

0,3000 g gaben 0,2815 BaS0 4 und 0,282 AgBr. 
Ber. fur C 7 H,SJ Gef. 

S 12,83 12,88 

J 50,75 50,79 
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p- Amidothiophenetol (p-Thiophenetidin). 

Aus dem p-Nitrothiophenetol (Schmelzp. 44°; lange 
gelbe Nadeln; Darstellung analog dem p-Nitrothioanisol) 
durch Eeduktion mit Zinn und Salzsaure. Schwach gelb 
gefarbtes 01 vom Siedep. 280—281°. 

0,2058 g gaben 0,3139 BaS0 4 . 

Ber. fur C 8 H n NS Gef. 

S 20,91 20,96 

Acetylderivat [Thiophenacetin). Aus verdiinntem Alkohol 
lange, farblose Nadeln vom Schmelzp. 116 — 117°. 

0,1323 g gaben 0,1587 BaS0 4 . 

Ber. fur C 10 H 13 NSO Gef. 

S 16,41 16,50 

p-Jodthiophenetol. Darstellung wie Jodthioanisol. 
Schwach gelbliches Ol. Sied'et unter 11 mm Druck bei 
146 — 147°. Ausbeute iiber 80 Proz. der Theorie. 

0,2234 g gaben 0,1938 BaS0 4 und 0,1994 AgJ. 
Ber. fur C 8 H 9 SJ Gef. 

S 12,12 11,93 

J 48,10 48,23 



(Geschlossen deu 14. Oktober 1912.) 



FreiesBuch(2013) 



FreiesBuch(2013) 



235 

XJber die sog. Ketohalogenide ungesattigter 
Ketone und ihre Umsetzungsprodukte; 

von Fritz Straus. 

[8. Mitteilung iiber Dibenzalaceton und 
Triphenylmethan.] 1 ) 

[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitat StraB- 

burg i. E.] 

(Eingelaufen am 17. August 1912). 



Weitere Untersuchungen iiber die Ketochloride un- 
gesattigter Ketone und ihre Umsetzungsprodukte fiihrten 
zur Beobachtung eiDer Reaktion, bei der ein scheinbar 
einfach und glatt verlaufender Substitutionsvorgang 
— Chlor gegen Methoxyl — zu Produkten fiihrte, die 
nur durch komplizierte Verschiebungen des Doppelbin- 
dungssystems entstanden sein konnten. Damit waren 
alle Schliisse iiber die gegenseitigen Beziehungen dieser 
Verbindungen unsicher geworden, die sich anf Substitu- 
tionsvorgange stiitzten; sie mufiten durch Beaktionen 
nachgepriift werden, bei denen mit Sicherheit der erste 
Eingriff in einer Festlegung der Athylenbindungen durch 
primare Addition besteht. 

Diese Nachpriifung hat ergeben, dafi der erwahnte 
Fall nicht vereinzelt ist; fur die ganze Chemie der Keto- 
chloride ist charakteristisch, daB sich unter der Decke 
einfacher Austauschreaktionen eine Fiille interessanter 
Umlagerungen verbirgt. Die in den folgenden Mittei- 
lungen zusammengefafiten Beobachtungen hatten zunachst 
zu einer veranderten Auffassung fur die Konstitution 
der friiher als „Chlormethylather" und ..Chlorcarbinole tt 



*) Friihere Mitteilungen vgl. diese Annalen 834, 40 und 121 
(1910) und 370, 315 (1909), ferner Ber. d. d. chem. Ges. A2, 2168- 
und 1805 (1909), 40, 2689 (1907) und 39, 2977 (1906). 
Annalen der Chemie 893. Band. 16 
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bezeichneten Verbindungen gefiihrt, x ) schlieBlich auf einem 
langen Umweg auch zu einer veranderten Auffassung 
der Ketochloride selbst genotigt. Im Zusammenhang 
damit miissen manche der fruher entwickelten theore- 
tischen Vorstellungen modifiziert werden. 

Allgemeiner Teil. 

I. Uber die Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid und Oxalylolilorid auf ungesattigte 

Ketone. 

Die Umsetzung von Phosphorpentachlorid mit den 
ungesattigten Ketonen, die durch Kondensation aroma- 
tischer Aldehyde mit Aceton und Acetophenon entstehen, 
ist zuerst beim Dibenzalaceton, und zwar bei dem ge- 
farbten Hydrochlorid dieses Ketons von Baeyer 2 ) unter- 
sucht worden. Die Anwesenheit der Komplexverbindung 
ist dabei iedoch ohne Bedeutung 3 ); es reagieren mit 
Pentachlorid ganz allgemein die freien Ketone und unter 
den von Baeyer gewahlten Versuchsbedingungen nur 
der im Dissoziationsgleichgewicht vorhandene Anteil an 
diesen. Der sich dabei abspielende Vorgang ist nach 
den Ergebnissen der analytischen Untersuchung der auch 
sonst bei Ketonen beobachtete: in dem Keaktionsprodukt 
ist der Carbonylsauerstoff durch zwei Chloratome er- 
setzt. Die Eeaktion wurde daher auch in struktureller 
Hinsicht als Ersatzreaktion gedeutet, und die Verbin- 
dungen wurden als die zugehbrigen Ketochloride und als 
den Ketonen analog konstituiert angesprochen. 



1 ) Uber diesen Teil der Ergebnisse ist kurz auf der Natur- 
forscherversammlung in Karlsruhe 1911 (vgl. Verhandlungen II, 171) 
berichtet worden. Die ausfiihrliche Publikation muBte zuriick- 
gestellt werden, bis die inzwischen in Frage gestellte Konstitution 
der Ketochloride sicher bewiesen war. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2695 (1901). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 2979 (1906). 

FreiesBuch(2013) 



ungesattigter Ketone und ihre Umfetzungsprodukte. 237 

PCI 

CeHj.CHcCH.CrO.CHiCH.CHj 



Verseifung 

C 6 H 5 .CH:CH.CC^.CH:CH.C 8 H 5 . 

Diesen aus der Bildungsreaktion abgeleiteten Ana- 
logieschluB schien die Verseifung der Ketochloride zu 
besta tigen; es werden dabei glatt die gleichen Ketone 
zuriickgebildet, aus denen sie entstanden sind. 

Zu der gleichen Auffassung ist St au dinger 1 ) ge- 
kommen, der bei der Einwirkung von Oxalylchlorid auf 
die Ketone dieselben Chloride erhielt. Ungesattigte und 
gesattigte Ketone unterscheiden sich danach bei diesen 
Keaktionen nur durch die Leichtigkeit, mit der sie re- 
agieren; iibereinstimmend wurde die Erklarung dafiir in 
dem EinfluB des Cinnamenylrestes auf die Carbonyl- 
gruppe gesucht. 

Beide Bildungsweisen sind, wie die Verseifung, Sub- 
stitutionsreaktionen. Unter den in der Einleitung ent- 
wickelten Gesichtspunkten ist somit die KodStitution 
der Ketochloride nicht sicher begriindet. Den dort ge- 
stellten Anforderungen an den Konstitutionsbeweis ent- 
spiicht bei der leichten Austauschbarkeit des einen der 
beiden Chloratome einzig die Spaltung mit Ozon: sie 
laBt sich in indifferenten Losungsmitteln durchfiihren; 
in den zunachst entstehenden Ozoniden ist die urspriing- 
liche Lage der Athylenbindungen festgehalten. 

Bei einem symmetrisch gebauten Ketochlorid des 
Dibenzalacetons sollten hierbei die beiden Phenylkerne 
als Benzaldehyd bzw. Benzoesaure unter den Spaltungs- 
produkten auftreten, wie es fiir die Ketone selbst nach- 
gewiesen worden ist, 2 ) 

C 6 H 5 .CH | CH.CC1 8 .CH | CH.C 6 H 6 , 

neben aliphatischen Abkommlingen der Dreikohlenstotf- 
kette; es findet sich aber nur einer der beiden Kerne 



') Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3974 (1909): 

*) Vgl. Harries, diese Annalen 374, 348ff. (1910) und den spe- 
ziellen Teil dieser Arbeit. 

16* 
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in dieser Form; der andere bleibt mit einer Kette von 
zwei Kohlenstoffatomen verbnnden, als Benzoylcarbinol 
bzw. Mandelsaure. 

C,H 5 .CHOH.COOH und C 6 H s .CO.CH 2 OH, 

die, bei der Aufarbeitung entstandene, sekundare um- 
wandlungsprodukte von Phenylchloracetaldehyd bzw. 
Phenylchloressigsaure darstellen. 1 ) Das Ketochlorid ist 
demnach ein Derivat des Diphenyl-2,4-pentadiens: 

C 6 H 5 .CH:UH.CO.CH:CH.C 6 H 6 *- 

C,H 5 . CH : CH . CC1 : CH . CHC1 . C 6 H 5 . 

Ganz analoge Ergebnisse sind bei der Untersuchung 
der Ketochloride unsymmetrisch gebauter Ketone, des 
Benzalacetophenons 2 ) und Cinnamylidenacetophenons 3 ), er- 
halten worden. 

Nach der bisher angenommenen Konstitutionsformel 

C„H 5 .CH:CH.CC1 2 .C 6 H 5 nnd C 6 H b .CB.:CR.CH.:CB..CC\.C t R ; , 
waren als Spaltstiicke Phenyldichloracetaldehyd und 
Benzaldehyd neben den zugehorigen Sauren zu erwarten. 
Auch Mer traten wieder Benzoylcarbinol und Mandel- 
saure auf, die aus Phenylmonochloracetaldehyd bzw. 
Phenylchloressigsaure hervorgegangen sind, und daneben 
Benzoylchlorid. Dem entsprechen fur die Ketochloride 
und ihre Beziehungen zu den Ketonen die folgenden 
Strukturformeln : 

C 8 H 5 .CH:CH.CO.C 6 H 5 -5- C 6 H 6 .CHC1.CH:CC1.C 6 H 5 , 
C 6 H 5 .CH:CH.CH:CH.CO.C 6 H 5 -v C a H 6 .CHCl.CH:CH.CH:CCl.C 6 H 5 . 

Hier laflt sich demnach auch das zweite Chloratom 
in einem der Spaltstiicke auffinden, dem bei den Deri- 
vaten der symmetrischen. Ketone ein nicht zu fassendes, 
weil unbestandiges Bruchstiick entspricht; es findet sich 
an dem Kohlenstoffatom der Carbonylgruppe. Das Benzoyl- 
chlorid entsteht also gerade aus dem Phenylkern, der in 



') Vgl. hierzu den speziellen Teil. 

2 ) Bier. d. d. chem. Ges. 42, 3975 (1909). 

') Vgl. den speziellen Teil. 
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einem nornialen Ketochlorid eine gesattigte Kette von 
zicei Kohlenstoffatomen tragen wiirde, wahrend umgekehrt 
der andere Kern mit zwei Kohlenstoffatomen verbunden 
auftritt. \i 

Diese bei den einfachen Typen bewiesenen neuen 
Konstitutionsformeln fiir die Chloride konnen ohneweiteres 
anch auf die kernsubstituierten Verbindungen iibertragen 
werden, 2 ) da Bildungsweise und Eigenschaften vollkommen 
analoge sind. Zugleich ist durch die Untersuchung des 
Cinnamylidenacetophenons anch eine nene Formel fiir das 
Chlorid aus Dicinnamylidenaceton 3 ) gegeben, in dem eine 
Kette von vier konjugierten Athylenbindungen anzu- 
nehmen ist: 

C 6 H 6 .CHC1.CH:CH.CH:CC1.CH:CH.CH:CH.C 6 H 5 . 

Den bisher als Ketochloride 4 ) angesprochenen Ver- 
bindungen entspricht als Muttersubstanz demnach nicht 
das Benzophenonchlorid 5 ), C 6 H 6 . CC1 2 . CgHj,, sondern das 
Diphenylchlormethan, C 6 H 5 .CHC1.C 6 H 5 ; es sind Derivate 
des Benzylchlorids, bei denen ein Wasserstoffatom durch 
eine konjugierte Kette von Athylenbindungen mit end- 
standiger Phenylgruppe ersetzt ist. Zur Erklarung des^ 
Verhaltens der Ketochloride gibt die neue Formulierang 
eine ganz veranderte Grundlage und es wird notig sein, 
in den folgenden Abschnitten die in friiheren Abhand- 
lungen mitgeteilten Keaktionen unter dem veranderten 
Gesichtspunkt zu besprechen. 



*) Inzwischen ist die Gruppierung — GHC1 — bei den Keto- 
chloriden auch durch Eeaktionen nachgewiesen worden, die primax 
in einer Abspaltung von Salzsaure und Bildung eines Methylen- 
derivats bestehen. Auch die Abspaltung von Halogen wird unter- 
sucht und hat bereits zu interessanten Ergebnissen gefiihrt. 

*) Mit Ausnahme vielleieht der amidierten Ketone, vgl. Stau- 
dinger, Ber. d d. chem. Ges. 42, 3970 (1909). 

3 ) Diese Annalen 374, 179 (1910). 

4 ) Der Kiirze des Ausdrucks wegen sollen die Verbindunger 
im folgenden weiter so bezeichnet werden, 

5 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2174 (1909). 
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Die besprochene Einwirkung von Phosphorpenta- 
chlorid auf ungesattigte Ketone lafit sich auf den fol- 
genden Vorgang zuriickfiihren: das konjugierte System 
— CH:CH.C:0— bzw. — CH:CH.CH:CH.C:0— geht dabei 
iiberin— GHC1.CH:CC1— bzw.— CHC1.CH:CH.CH:C01— . 
Es ergibt sich sofort eine Beziehung zu anderen Additions- 
reaktionen dieses Systems, wenn man auf die wahrschein- 
lichen Zwischenstufen der Reaktion zuriickgeht. Es 
diirften hente kaum mehr Zweifel bestehen, dafl in den 
zahlreich dargestellten Additionsverbindungen aus Metall- 
chloriden und carbonylhaltigen Y T erbindungen das Chlorid 
durch Nebenvalenzbindung an dem Sauerstoff haftet. Es 
erscheint daher durchaus berechtigt, auch fiir das Phos- 
phorpentachlorid eine analoge Addition als primaren 
Vorgang anzunehmen. 1 ) Nur zerfallt im Gegensatz z. B. 
zu den Verbindungen des Antimonpentachlorids oder 
Zinntetrachlorids in diesem Fall das Produkt der Mole- 
knlaraddition unter AbstoBung des einen Chloratoms an 
den Kohlenstoff und Bildung einer echten Additionsver- 
bindung. eines Chlorphosphorsaureesters, der seinerseits 
wieder Zerfall in Alkylchlorid und Phosphoroxychlorid 
erleidet: 

KRi.CO — >■ REj.CO PC1 5 — >- RRi'-CV-iOPCljiCl. 

x ci 

Bj kann dabei sowohl Alkyl und WasserstofF, als 
auch Hydroxyl, Alkoxyl oder — NB 8 sein, d. h.: es 
fallt unter das gleiche Schema auch die Bildung der 
Saurechloride aus Carbonsauren und ihren Estern bzw. der 
Imidchloride aus den Saureamiden. Nur folgt hier dem 
Ersatz von CO durch CC1 2 , womit die Keaktion bei 
Aldehyden und Ketonen ihr Ende erreicht, noch ein 
weiterer Zerfall, der am leichtesten bei den freien Sauren 
und nicht substituierten Amiden als Abspaltung von 
Salzsaure. etwas schwerer bei den Estern und am 
schwersten bei den alkylierten Amiden als Abspaltung von 

J ) Vgl. hierzu Ber. d. d. ehem. Ges. 39, 3978 (1906), wo dieser 
Vorgang bereits in Erwagung gezogen ist. 
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Chloralkyl erfolgt. Tatsachlich kennt man ja in den beiden 
letzten Fallen die zwei entsprechenden Zwischenstufen, 

/Cl /CI 

K.C^O PCI, —^ R.Cf|O.PCl 3 'Cl — > R.cAjI 
X OH \oH X u|H 

/Cl /Cl 

E.C^O PC1 S — ->- K.Cf;O.PCl 3 |Cl — ^ K.CfjCl 
X OCH 3 \OCH, X OlCH» 

/Cl /Cl 

E.C^O PC1 5 —v R.C^-jO.PClJCl — >- R.CflCT 
X N(CIU X N(CH 3 ) 2 \^fOH r 

N NCH 3 
Durchaus unwahrscheinlich scheint mir ein Versuch, 
die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf der Basis 
einer vorangehenden Dissoziation des Phosphorpenta- 
chlorids in PC1 4 und Chior zu deuten. Die Absattigung 
der Nebenvalenz ist erst die Ursache zur Dissoziation 
des addierten Molekiils, in diesem Fall zur Abgabe des 
Chlors und Bildung des Phosphorsaureathers. 

Die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf die 
untersuchten ungesattigten Ketone unterscheidet sich 
von diesem Schema nur darin, dafi das primare Additions- 
produkt das Chlor nicht an das Kohlenstoifatom der CO- 
Gruppe, sondern an das endstandige Kohlenstoifatom der 
konjugierten Kette abgibt 1 ) 2 ): 

*) Die prazise Vorstellung, die sich fiir diese Produkte fiir die 
Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf CO-haltige Korper er- 
gibt, ist in ahnlicher Weise z. B. auch auf die Magnesiumhalogen-- 
alkyle iibertragbar und wird hier gestiitzt durch das Bindungs- 
vermogen dieser Verbindungen fiir andere sauerstoffhaltige Mole- 
kiile, wie Ather, Anisol usw. Die erste Einwirkung der CO-Ver- 
bindungen bestande in einer Verdrangung des Athers aus diesen 
Komplexen. 

R 2 :CO Mg^CH 3 >- R,:C^O.MgJ. 

X CH, 
Ganz analog ergeben sich die von Kohler in zahlreichen 
Fallen nachgewiesenen Zwischenprodukte fiir die 1,4-Addition 
magnesiumorganischer Verbindungen an ungesattigte carbonylhaltige 
Verbindungen. 

2 ) Der angenommene Reaktionsverlauf ist hier bis zu einem 
gewissen Grade der experimentellen Prufung fahig, wenn es ge- 
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R.CHiCH.C^O.R, — *- R.CHCl.CELC.R, 

I • 

pci 5 loFcyci 

Dieser so iiberraschende Verlauf der Eeaktion stellt 
also eine 1.4- bzw. 1,6-Addition von Phosphorpentachlorid 
dar; das Chlorid schlieBt sich in seinem Verhalten gegen 
diese nngesattigten Ketone damit zahlreichen anderen 
Addenden an. 1 ) Auffallend ist, daJ3 auch bei dem langeren 
konjugierten System das Chlor an das Ende der Kette 
tritt, wahrend bei einer Reihe analoger Additionsreak- 
tionen z. B. bei der Addition von magnesiumorganischen 
Yerbindungen 2 ), Natriummalonester, Cyankalium u. a. nur 
die erste Athylenbindung sich mitbeteiligt, 
R.CH:CH.CH:CH.CO.R —>■■ R.CH:CH.CHX.CH 8 .CO.R, 

entsprechend der folgenden Formel fur das Chlorid 

R.CH:CH.CHC1.CH:C01.R. 

Ich habe vor einiger Zeit 3 ) darauf aufmerksam ge- 
macht, dafi bestimmend fur den Verlauf einer Additions- 
reaktion nicht allein die Affinitatsverteilung im nnver- 
ilnderten Molekul sein konne, sondern auch die in dem pri- 
maren Anlagerungsprodukt der beiden zusammentretenden 
Molekiile, dessen Bildung der des endgiiltigen Produkts 
vorausgeht, und in dem die beiden Molekiile eventuell 
dureh Nebenvalenzen verbunden sind. 4 ) Fiir den vor- 



lingen sollte, den Phosphorsaureather als solchen zu fassen bzw. 
ihn vorher anderweitig z. B. durch Hydrolyse umzusetzen, ehe er 
(fie Spaltung in Phosphoroxychlorid erleidet. Dahingehende Ver- 
Buche sollen angestellt werden. 

') Uber eine Zusammenstellung derartig verlaufender Additions- 
reaktionen vgl. Reimer, Am. chem. Journ. 38, 227 (1907). 

-) Dabei tritt, woraaf ich im Znsammenhang rait fruheren 
Ausfiihrungen [vgl. Ber. d. d. chem. Gres. 42, 2873 (1910)] besonders 
hmweisen mochte, das positive Alky] an das Kohlenstoffatom 2 
der Kette, wahrend bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
das negative Chlor zum Phenylkern tritt. 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2873 (1910). 

*) Die von Staudinger [diese Annalen 384, 53 Anm. (1911)" 
tax dieser Anschauirhg geiibte Kritik ist unberechtigt. Ich habe nie 
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liegenden Fall wiirde demnach durch die Addition von 
Phosphorpentachlorid an das ungesattigte Keton Affinitat 
an dem Kohlenstoffatom 4 frei werden, ohne daB die 
gkiche Verteilnng der Affinitat in dem Keton selbst an- 
znnehmen ist; hier spricht vielmehr alles fiir eine Kon- 
zentrierung freier Affinitat am Sauerstoff. 

Die Untersuchung vor allem gefarbter Molekular- 
verbindungen ein- und derselben carbonylhaltigen Ver- 
bindung hat nun zu dem SchluB gefiihrt, daB der zu 
ihrer Bindung verbrauchte Betrag an Affinitat in weiten 
Grenzen mit der Natur des zweiten Molekiils wechseln 
kann, und daB entsprechende Biickwirkung auf den Zu- 
stand des Molekiils eintritt. 1 ) Gleiches dlirfte fiir die 
primaren Additionsprodukte gelten, welche die ver- 
schiedenen Additionsreaktionen einleiten. Diese nach 



behauptet, daB atamistisch zur Einwirkung gelangende Addenden 
in 1,4-Stellung> solche, welche sich zunachst molekular addieren, 
in 1,2-Stellung addieren. Ich habe nur ganz allgemein, und, wie 
ich glaube, zum erstenmal darauf hingewiesen, daB fiir den 
Additionsverlauf maBgebend sein muB nieht die Affinitiitsverteilung 
im Molekul tor der Addition, sondern in dem der Bildung der 
endgiiltigen Additionsprodukte vorangehenden Einwirkungsprodukte, 
in welchem die Bindung vermutlieh nur durch Nebenvalenzen statt- 
findet. Nur fiir Wasserstoff und Brom habe ich darauf aufmerksam 
gemacht, daB ein Unterschied in der Natur des primaren Produkts 
im speziell untersuchten Falle schon dadurch bedingt sein miisse, 
daB Wasserstoflf atomistisch, Brom molekular zur Einwirkung komme, 
und daB das sicherlich elektronegative N0 2 vielleicht aus dem 
Grunde mit dem positiven Wasserstoff statt mit dem ihm elektro- 
chemisch nahestehenden Brom ubereinstimme. Der verschiedene 
Verlauf der Addition von Natriummalonester an Sorbinsaure und 
Cinnamylidenmalonsaure (vgl. Staudinger, a.a.O.), letztere ubrigens 
wohl als 1,4-, nicht als 1,2- Addition aufzufassen, bietet keine Hand- 
habe zur Beurteilung und erledigt sich durch die oben gegebenen 
Ausfiihrungen. Neuerdings hat ubrigens aueh Posner [diese 
Annalen 389, 1 (1912)] die Natur des primfir gebildeten Additions- 
produktes als bestimmend fur den Ort der Addition in Erwagung 
gezogen. 

x ) "Vgl. hierzu auch die Arbeiten vonPfeiffer, diese Annalen 
383, 92 (1911); 376, 285 (1910). 
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ihrer Quantitat wechselnden Betrage scheinen mir zu 
bedingen, fiir welches Kohlenstoffatom der Kette der 
Ai'finitatsausgleich freie Affinitat iibriglafit, d. h. fiir den 
speziellen Fall, ob Additionen wie von Wasserstoff, 
Natriummalonester, Phosphorpentachlorid, magnesium- 
organischen Verbindungen, die offenbar primar am Sauer- 
stoff angreifen, zu 1,2- 1,4- oder 1,6-Additionsprodukten 
ffihren. DaB Addenden nur an den Enden konjugierter 
Systeme aufgenommen werden, ist ein Spezialfall, der, 
wie ich nachgewiesen habe 1 ), selbst fiir symmetrische 
Molekiile nicht gilt, und damit auch der daraus ab- 
geleitete Schlufi, daB die fiir Aufnahme der zu addierenden 
Atome notwendige freie Affinitat stets nur an den Enden 
derartiger Systeme konzentriert sei. 2 ) Die gleichen 
tiberlegungen scheinen mir fiir solche Falle auszureichen, 
wo Additionsreaktionen, wie z. B. die Addition von 
Ketenen oder magnesiumorganischen Verbindungen ; nicht 
einheitlich verlaufen, sondern wo z. B. 1,2- neben 1,4- 
Additionsprodukten, und zwar beiverschiedenen Additions- 
vorgangen in wechselnden Mengen, auftreten, und es 
scheint mir nicht notwendig zu sein, zur Erklarung mit 
tautomeren Zustanden der Kette — CH:CH.CO — zu 
rechnen. 3 ) 

Bis jetzt ist die Frage noch nicht diskutiert worden, 
inwieweit diese anormale Reaktion der Kette R.CH:CH. 
CO.R mit Phosphorpentachlorid von der Natur der Sub- 
stituenten R beeinfluBt wird. Aufier den erwahnten un- 
gesattigten Ketonen ist bis jetzt nur der Zimtaldehyd 



') a. a. 0. 

*) Tatsachlich ist ja auch in dem System 

).CH:CH.CH:CH.C:O.R 



das Kohlenstoffatom 5 uberhaupt nicht als Ende der konjugierten 
Kette zu bezeiehnen, da diese sich in den Doppelbindungen des 
Benzolrings fortsetzt. 

3 ) Vgl. Kobler, Am. chem. Journ. 38, 511 (1907). 
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untersucht worden. Die Konstitution des Cinnamal- 
chlorids entspricht der bisherigen Auffassung. 1 ) 

C 6 H 5 .CH:CH.CHO >- CH^CHiCH.CHCl,. 

Der ungesattigte Aldehyd addiert also Phosphor- 
pentachlorid in 1,2-Stellung, genau so, wie magnesium- 
organische Verbindungen ausschlieMch mit seiner 
CO-Gruppe reagieren. 2 ) Sollte sich dieser Parallelismus 
beider Reaktionen weiter bestatigen, so diirften un- 
gesattigte Ketone der aliphatischen Reihe normale Keto- 
chloride bilden. Dagegen ist es nach den allgemeinen 
Ausfiihrungen iiber den Mechanismus der Phosphor- 
pentachlorideinwirkung moglich, daB auch Ester und 
Amide ungesattigter Sauren mit Phosphorpentachlorid 
statt der normalen Saurechloride anormale Reaktions- 
produkte bilden, genau so wie sie mit magnesium - 
organischen Verbindungen unter Mitbeteiligung der 
Athylenbindung reagieren. 3 ) 



') Nach Versuchen von Hrn. Berkow. Dagegen sind zahl- 
reiche Umsetzungen des Chlorids anders zu deuten, wie bisher an- 
genommen worden ist. Uber eine ansfiihrliche Untersuchung des 
Chlorids, die ich mit Hrn. Berkow durchgefiihrt habe, wird dem- 
nachst berichtet werden. 

J ) Kohler, Am. chem. Journ. 31, 642 (1904). 

») Vgl. Kohler, Am. chem. Journ. 38, 511 (1907). Bei der 
Analogie, die zwischen der Bildung von Ketochloriden mit Phos- 
phorpentachlorid und der Bildung von Acetalen mit Ortho-ameisen- 
saurearher nach Claisen besteht, scheinen Versuche nicht aus- 
sichtslos, ob auch bei der Acetalisierung der ungesattigten Ketone 
anormale Reaktionen, die auf 1,4- Addition beruhen, auftreten. Auch 
beim Ortho-ameisensaureather ware als erste Stufe Addition an dem 
ungesattigten Sauerstoff einer der drei Athoxylgruppen als primarer 
Vorgang denkbar 

JS^-H x _ R 1 



\C:0-O^C(OR) 2 -> >Cs-0| O.CH(OR) 
/ \QR 



yRK- __R| 

-CH:CH.C:0 O^-CHOORj) _^ -CH(OR).CH:C.O| O.CH(OR). 

Die ungesattigte Natur dieses Sauerstoffatoms konnte zugleich 
die leichte Spaltung des Athers im Gegensatz zu den Estern, die 
sich analog bei Acetalen und Aldehydhydraten wiederholt, erklaren. 
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Ob, wie es Kohler fur zahlreiche Additionsreak- 
tionen magnesiumorganischer Yerbindungen so elegant 
nachgewiesen hat. auch beim Phosphorpentachlorid die 
1,4-Addition von einem im Einzelfall wechselnden Be- 
trag von 1.2-Addition, also der Bildung eines normalen 
Ketochlorids. begleitet ist, ist noch unsicher; bei einem 
groflen Teil der fruher untersuchten Ketone verlaufen 
die Keaktionen so glatt, dafi eine derartige Xebenreak- 
tion so gut wie ausgeschlossen erscheint: Ob zum 
groBen Teil schmierige Nebenprodukte, die in anderen 
Fallen auftraten, so zu deuten sind, diirfte aus experi- 
mentellen Griinden schwer zu entscheiden sein, da unter 
Umstanden aus beiden Verbindungen identische Um- 
setzungsprodukte erwartet werden konnen (vgl. die 
folgende Abhandlung). 1 ) 

Bei unsymmetrisch substituierten Dibenzalacetonen 
kann sich das Chloratom bei der Addition entweder ein- 
seitig orientieren, oder es kann ein Gemisch zweier 
Chloride entstehen. 

E.CH^H.CO.CHtCH.R, 

R.CHCl.CH^Cl.CHiCHK! K.CHiCH.COLCH.CHCl.B,, 

Die Frage, die in verschiedener Hinsicht Interesse 
bietet, wird untersucht. 



Es ist friiher daran erinnert worden, dafi identische 
Chloride aus den Carbonylverbindungen auch mit Oxalyl- 
chlorid entstehen. Bei den ungesattigten Ketonen fiihrt 
also, im Gegensatz zur Annahme von Staudinger 2 ), auch 
das Oxalylchlorid zu Produkten einer 1,4-AdditioD. Die 

Beide sind nur bestandig, wenn das benachbarte Kohlenstoffatom 
sebr locker haftet, also wenig Affinitat beansprucht (halogensubsti- 
tuierte Aldehyde, Triketone usw.). 

') Es erscheint mir fraglich, da der Unterschied zwiscben den 
einzelnen Ketonen in Kernsubstitution, nicht in Einftihrung von 
Substituenten fiir die Wasserstoffatome der ungesattigten Kette be- 
steht (vgl. Kohler a. a. 0.). 

s > Diese Annalen 384, 71 Anm. (1911). 
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messende Verfolgnng der Umsetzung kann also ebenfalls 
nur fur die Additionsfahigkeit des konjugierten Systems 
— CH:CH.C:0 — . nicht aber der CO-Gruppe allein, 
herangezogen werden: es miifite denn sein, daB auch 
hierffir die Annahme sich bestatigt, daB primare Addition 
an das Carbonyl erfolgt. Staudinger 1 ) hat fur ein 
primares Additionsprodukt von Oxalylchlorid an Zimt- 
aldehyd Formel I aufgestellt. 

I II 

R.CH:CH.OH.O.CO.COCl R.CHCl.CH:CH.O.CO.CO.Cl 

Fiir den Fall, daJ3 dieEinwirkung zu einem 1,4-Chlorid 
fiihrt, ware ein derartiges Produkt nach II zu formu- 
lieren. 

Es scheint mir aber durchaus nicht unwahrschein- 
lich, daS hier sich die Vorgange analog abspielen, wie 
sie im Vorangehenden fur die Einwirkung von Phos- 
phorpentachlorid begriindet worden sind und daB sich 
primar Oxalylchlorid, vielleicht mit einer Nebenvalenz 
eines Sauerstoffatoms , an die Carbonylgruppe anlagert 
und erst sekundar unter Abstofiung des einen Chloratoms 
nach dem Kohlenstotfatom ein Produkt nach der obigen 
Formulierung entsteht, das weiterhin in CO und C0 2 
zerfallt. Das gleiche gilt fiir die Einwirkung von 
Phosgen und Thionylchlorid, mit denen sich ebenfalls der 
Ersatz von CO gegen CC1 2 bzw. — CH:CH.CO— gegen 
— CHC1.CH:CC1— erreichen laBt. 2 ) 

Nachdem somit auch fiir Phosphorpentachlorid und 
Oxalylchlorid die Bildung von 1,4-Additionsprodukten 
aus den aromatischen ungesiittigten Ketonen nach- 
gewiesen ist, bleiben als Addenden, welche die CO-Gruppe 
bevorzugen, nur die Derivate des Ammoniaks und teil- 
weise wenigstens die Ketene und magnesiumorganischen 
VerbindungeD, die letzteren aber in ganz untergeordneter 
und praktisch nicht verwertbarer Menge. Tatsachlich 
fehlt bis heute eine Methode, urn symmetrische Ketone, wie 

l ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3967 (1909). 

s ) Vgl. Staudinger a. a. 0. und diese Annalen 874, 66 (1910)- 
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Dibenzalaceton, an der COGruppe abzubauen, .wahrend 
Derivate der asymmetrisch gebauten Ketone bereits in 
den Ketochloriden vorliegen und auch durch die Um- 
setzungen dieser Chloride leicht erhalten werden konnen. 

II. Uber Umsetzungen ungesattigter Halogen- 
verbindungen. 

Die in den friiheren Arbeiten mitgeteilten Keak- 
tionen der Ketochloride sind teils Additionen an die 
Athylenbindungen , teils , nnd zwar in ihrem interessan- 
teren Teil, Umsetzungen der Halogenatome. ' Von diesen 
letzteren sollen die Erscheinungen, die mit der Bildnng 
farbiger Komplexe zusammenhangen, einer spateren Arbeit 
vorbehalten bleiben, die sich mit der Leitfahigkeit dieser 
Verbindungen beschaftigt; hier sollen nur die eigentlichen 
Austauschreaktionen behandelt werden. 

Charakteristisch ist fiir sie eine Erscheinung, die 
fast gleichzeitig auch von anderer Seite beobachtet 
worden ist. 1 ) Danach konnen bei «,/3-ungesattigten 
Alkoholen und Halogenalkylen Austauschreaktionen auch 
in der Weise erfolgen, dafi der neu eintretende Substi- 
tuent unter Schiebung der doppelten Bindung an das 
/?-Kohlenstoffatom tritt. 

^— > R.CHCl.CHtCH.R, ^— — ■ 

|h 2 o 

R.CH:CH.CH(OH).R, ■< ' >■ R.CHOH.CH:CH.R,. a ) 

| | 

gci ^ R.CHiCH.CHCl.Rj ^ go] 



') Berichte von Roux-Bertrand fils, 3. Serie Nr. 1, Grasse 
1910. Uber einen interessanten Versuch einer theoretischen Deutung 
der Umlagerung auf allgemeinerer theoretischer Grundlage vgl. 
Finkelstein (Naturforscherversammlung zu Karlsruhe 1911, Ver- 
handlungen II, 176). 

2 ) Inwieweit die Konkurrenz beider Reaktionen von den ver- 
schiedenen in Betracht kommenden Faktoren, vor allem aueh von 
der Natur der substituierenden Gruppen abhangt, wird vorlaufig 
mit Absieht nicht beriihrt werden. Es soil das in anderem Zu- 
gammenhang in einer spateren Arbeit geschehen. 
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Bei der Deutung der Umsetzung der Ketochloride 
lag eine gemeinsame Schwierigkeit bis jetzt auch darin, 
dafi beide Halogenatome gleichartig gebunden angenommen 
werden nraflten (I und la), wahrend nur eines sich an 
den Umsetzungen beteiligte. Xaeh der neuen Formu- 
liernng (II und II a) ist die Bindung beider Halogen- 
atome von vornherein eine prinzipiell verschiedene. 

I la 

C 6 H 5 . CH : CH . CCl* . C 6 H 5 , C 6 H 5 . CH : CH . CC1 2 . CH : CH . C 6 H 5 , 

II II a 
C 6 H 6 .CC1:CH.CHC1.C 6 H 6 , OeHj.CHrCH.CCltCH.CHCl'.C.H,. 

Das eine zeigt eine im Benzylchlorid niir an- 
gedeutete Reaktionsfahigkeit durch die Nachbarschaft der 
ungesattigten Kette in kontinuierlicher Steigerung. Das 
zweite Chloratom steht an einem doppelt gebundenen 
Kohlenstoff und dokumentiert in seiner Reaktionstragheit 
eine allgemeine Erfahrung. Sein Einflufi auf das tibrige 
Molekiil scheint sich sogar dadurch bemerkbar zu 
machen, da6 es die ungesattigte Kette in ihrer Wirkung 
abschwacht. Wenigstens fand sich in dem einzigen 
Fall, wo auf einem komplizierten Umweg sein Ersatz 
gegen Wasserstoff gelungen ist, 

Cl.CeH 4 .CH:CH.CH:CH.CHCl.C 6 H 4 Cl'), 

die Reaktionsfahigkeit des anderen Halogenatoms in 
jeder Richtung erheblich gesteigert. 

Noch eine andere Schwierigkeit, die mit der Additions- 
fahigkeit der Athylenbindungen zusammenhangt, lost die 
neue Formel der Ketochloride von selbst. In den Chloriden 
der Dibenzalacetone (II a) sind beide Athylenbindungen 
nicht mehr gleich; es wird verstandlich, daB sie sich 
bei der Aufnahme von Halogen verschieden verhalten 2 ), 



') Vgl. Absehnitt 3. Vermutlich treten hier die gleichen Ein- 
fliisse auf das konjugierte System zutage, die nach den Unter- 
suchungen von Anwers und Eisenlohr aueh in den optischen 
Konstanten zum Ausdruck kommen. Vgl. dazu auch Staudinger, 
diese Annalen 384, 52 (1911). 

% ) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 2979 (1906). 
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im Gegensatz zu denen der symmetrisch gebauten Ketone. 
Da das Ketochlorid des Benzalacetophenons Halogen 
iiberhaupt nur sehwierig aufnimmt l ) , scheint allgemein 
durch das eine Chloratom die Additionsfahigkeit der 
einen Doppelbindung herabgesetzt, und den leicht ent- 
stehenden Additionsprodukten in der Dibenzalacetonreihe 
entspricht die folgende Formel 

C 6 H 6 . CHBr . CHBr . CC1 : CH . CHC1 . C 6 H 5 . 

1. Die Konstitution der sog. Chlorearbinole 
und ihrer Methylather. 

Die Ketochloride reagieren rasch, teilweise momentan 
mit Wasser und Methylalkohol; dabei wird das eine 
Chloratom gegen Hydroxyl bzw. Methoxyl ersetzt. Es 
entstehen die friiher „Chlorcarbinol" und „Chlormethyl- 
ather" genannten Verbindungen; mit Salzsaure werden 
die Ketochloride glatt zuriickgebildet. Die bisherige 
Deutung dieser Umsetzungen nahm in Verbindung mit der 
friiheren Formulierung der Chloride als das Nachst- 
liegende einen direkten Austausch von Chlor und Hydr- 
oxyl bzw. Methoxyl an: 

C 6 H £ ,.CH:CH.CCL.CH:CH.C 6 H 5 H °° > 



^ HCl 

C,H 3 . CH : CH . CCl(OH) . CH : CH . C„H 6 . 

Die ohne Analogie dastehende Bestandigkeit von 
Hydroxyl neben Chlor fand eine befriedigende Erklarung 
in dem besonderen Charakter dieser vierten Kohlen- 
stoffvalenz, der z. B. auch in der ausgesprochenen Salz- 
natur der Ketochloride zum Ausdruck kommt. Schwer 
verstandlich war das Fehlen bestandiger Carbinole und 
ihrer Ather bei Ketonen vom Typus des Benzophenons,. 
trotz des. wenn auch nur schwach ausgepragten Salz- 
charakters der zugehorigen Chloride. 

Die angenommene Konstitution dieser Verbindungen 
ist aus Oriinden, die in der Einleitung besprochen sind r 



') Diese Annalen 374, 132 (1910). 
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unsicher geworden und zunachst unabhangig von den 
Beziehungen zu den Chloriden gepriift worden. Xaeh 
mancherlei Irrwegen ergab sich eine relativ einfache 
experimentelle Lbsung. Zunachst lassen sich die Methyl- 
ather init Permanganat in Acetonlosungen recht glatt 
oxydieren und geben samtlich als charakteristisches Spalt- 
stuck Methylathermandelsaure: C 8 H 3 .CH(OCH 3 ).COOH. 
Den verschiedenen Typen der Ketone entsprechen daher 
die folgenden Formeln der Chlormethylather: 

C 6 H 5 .CO.CH:CH.C 6 H 5 — >- C 6 H 5 .CC1:CH.CH(0CH 3 ).C 6 H 5 , 

C 6 H 5 .CH:CH.GO.CH:CH.C 6 H 5 v 

Cells.CHiCH.CCliCH.CHfOCH,).^^, 

C 6 H 5 .CO.CH:CH.CH:CH.C 6 H 6 V 

C 6 H 5 . CC1 : CH . CH : CH . CH(OCH 3 ) . C 6 H 5 >), 

[C 6 H 5 .CH:CH.CH:CH] 2 .CO — >■ 

C 6 H 5 .CH:CH.CH:CH.CCl:CH.CH:CH.CH(OOH 3 ).C 6 H 5 . i ) 

Auf die Carbinole hat sich diese Methode nicht 
iibertragen lassen. 3 ) Wir mufiten die Doppelbindungen 
zunachst durch Wasserstoffaddition festlegen, was sich 
durch eine Modification der schonen Skitaschen Methode 
erreichen lieB, und haben in dem einen speziell unter- 
suchten Fall, dem Derivat des Dibenzalacetons, das 
Hydrierungsprodukt mit dem Alkohol des 1, 5-Diphenyl- 
pentanons-1 identifiziert : 

c 6 h 6 .ch:ch.ccl:ch.ch(oh).c 8 h 5 ^ 

. c,h 5 .ch,.cit».ch,. 
c 6 h 5 .ch 2 .ch,.ch s .ch 2 .co.c 8 h 6 ^ ch 2 .ch(OH).c 6 h 5 . 

Die Carbinole sind also (9- bzw. d-Chlorsubstitutions- 
produkte des Benzalacetophenonalkohols und des Cinna- 
mylidenacetophenonalkohols : 4 ) 5 ) 
C 6 H 6 .CH:CH.CH(OH).C 6 H 5 und C 6 H 5 .CH:CH.CH:CH.CH(0H).C e H 6 . 



*) Vgl. den speziellen Teil. 

*) Diese Annalen 374, 86 (1910). 

a ) Uber die Griinde vgl. im speziellen Teil. 

*) Es scheint mir daher nicht angebraeht. die Verbindungeir 

weiterhin als Chlorcarbinole und Chlormethylather zu bezeichnen, 

da die Beziehungen zu den betreffenden Ketonen, aus denen sie er- 

halten werden, z. B. bei den Abkommlingen des Dibenzalacetons, 

Annalen der Chemie 398. Band. 17 
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Keto chloride, Carbinole und Methylather sind dem- 
nach analog konstituiert und die Ubergange der drei Ver- 
bindungen sind tatsacblich einfache Austauschreaktionen: 
C,H 5 . CH : CH . CC1 : CH . CHC1 . C 6 H 5 





C„H 6 .CH:CH.CC1:CH. CH ' 0H »- C,H 6 .CH:CH.CC1:CH. 

CH(OH).C 6 H 6 CH(OCH 3 ).C 6 H 6 .') 

Eine einzige noch mogliche Komplikation lafit sich 
an Hand der vorliegenden Tatsachen ausschliefien. Es 
ist vor einiger Zeit beobachtet worden, dafi ahnliche 
Ubergange aucb zwischen Cinnamylchlorid und Phenyl- 
allylalkohol bestehen 2 ): 

C 6 H 5 .CH:CH.CH 2 C1 ^=±: C,H s .CH(OH).CH:CH ! 
und die gleichen anormalen Substitutionen spielen tat- 



nur noch in der Darstellung, aber nicht mehr in der Struktur zum 
Ausdruek kommen. Da die rationelle Benennung eine auBer- 
ordentlich weitlaufige wird — sie ist teilweise im experimentellen 
Teil angewendet — so mochte ich vorschlagen, die Alkohole von 
den zugehbrigen Ketonen abzuleiten. Sie waren also als Benzal- 
acetophenonalkohol bzw. Cinnamylidenacetophenonalkohol zu be- 
zeichnen. Allerdings wird mit Acetophenonalkohol auch Benzoyl- 
carbinol bezeichnet. Schwieriger diirfte es sein, fur den Best 
C S H 5 . CH : CH . CH . R, eine Benennung zu finden, weiche die Be- 
ziehungen zu dem Keton sofort zum Ausdruek bringt, und darauf 
die Komenklatur zu griinden. 

*) [Zu S. 251.] Fur die Frage nach der Konstitution der gefarbten 
Hydrochloride der ungesattigten Ketone sind die Carbinole demnach 
ohne Bedeutung, vgl. Ber. d.d.chem.Ges. 40, 2695 (1907) und Kauff- 
mann. Valenzlehre, S. 471 und 547 (Stuttgart 1911). 

') Entspreehend konstituiert sind auch die Carbinole und 
Methylather, weiche bei den Abkommlingen des Dianisalacetons 
auch aus dem Dichloradditionsprodukt des Ketochlorids erhalten 
wurden [diese Annalen 374, 47 (1910)]. 
CH 3 O.C,H 4 .CHC1.CHC1.CC1:CH.CH(OH).C 6 H 4 .OCH 3 und 

CH s O.C 6 H 4 .CHCl.CHCl.CCl:CH.CH(OCH,).C 6 H 4 .OCH 3 . 

8 ) a. a. 0. 
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sachlich in der Chemie der Ketochloride eine Eolle. 
Ihnen entsprache die folgende Beziehung zwischen Chlorid 
und Hethylather: 

C,H 5 .CH:CH.CC1:CH.CHC1.C () H S > 

C 8 H 5 . CH(OCH 8 ) . CH: CC1 . CH: CH. C 6 H 6 , 

die aber nur fur die Derivate des Dibenzal acetous und 
Dicinnamylidenacetons identische Korper ergibt. Bereits 
beim Benzalacetophenon fiihrt sie zu Konsequenzen, die 
durch die Ergebnisse der Oxydation widerlegt sind: 
C 6 H 5 .CC1:CH.CHC1.C 6 H 6 - — >- C 6 H 5 .CCl(OCH,).CH:CH.C 6 H 5 . 
Es fehlt aber jeder Grund, in beiden Fallen mit einem 
verschiedenen Verlauf der Eeaktion zu rechnen. x ) 

Der tibergang Chlorid ->- Carbinol ist frtiher auch 
quantitativ nach der Seite seiner Geschwindigkeit unter- 
sucht worden 2 ), um ein vergleichbares Mafi fiir die che- 
mische Reaktionsfahigkeit der einzelnen Chloride zu ge- 
winnen. Soweit sich die SchluBfolgerungen auf den Ein- 
flufi von Kernsubstitution und Art der konjugierten 
Kette beziehen, werden sie durch die veranderte Kon- 
stitutionsformel nicht beriihrt; nur wird das Vergleichs- 
material homogener, da jetzt auch bei den Abkommlingen 
der symmetrischen Ketone die Athylenbindungen in fort- 
laufender konjugierter Kette angeordnet sind. Dagegen 
verlangt die Beziehung der ganzen Reihe in gewissem 
Sinne eine Neuorientierung auf das Benzylchlorid als 
Muttersubstanz. Wir fanden damals seine Reaktions- 
fahigkeit bei der von uns benutzten Methode nur aufierst 
gering; Ersatz von Wasserstoif durch Chlor anderte 
daran nur wenig, wohl aber die Einfiihrung der zweiten 
Phenylgruppe im Uiphenylchlormethan 3 ) ; an dieses 

*) Unsymmetrisch substituierte Dibenzalacetone werden eine 
ganz exakte Entscheidung erlauben. 

*) Straus und Hussy, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2169 (1909). 

8 ) Die gleichen Schliisse sind dann neuerdings auch von 
Sta'udinger (Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1640 [1911]) aus der Ein- 
wirkung von Metallen gezogen worden. Die dort betonte Beziehung 
der Saurechloride zu diesen Keaktionen ist von uns stets friiher 
in dem gleichen Sinn interpretiert worden (vgl. z. B. Ber. d. d. chem- 

17* 
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schliefien sich daher die Ketochloride direkt an durch 
Ersatz eines Phenylkerns gegen ungesattigte konjugierte 
Ketten mit endstandiger Phenylgruppe. Dabei sei er- 
neut daran erinnert, dafi ihre Wirkung durch das zweite 
Chloratom herabgesetzt ist (vgl. S. 249) 

Die neue Strukturformel laJSt endlich die Ahnlich- 
keit im Bau der Carbinole (II) und der Pseudobasen der 
Chinolinjodalkylate (I), der sogenannten Cyclaminole, klar 
hervortreten. l ) 

I II 

CH CH 



CH I I OH 

I I 

HCOH HOOH 



C 6 H 6 

I 
CH, 

Beide zeigen in den Eeaktionen ihres Hydroxyls 
iiberraschende Ahnlichkeit, vor allem in der ]eichten 
Bildung von Athern und dimolekularen Anhydriden, und 
es erscheint recht wahrscheinlich, dafi sich noch weitere 
Parallelen ergeben werden, wenn die Carbinole unter 
diesem neuen Gesichtspunkt bearbeitet werden. Audi 
der Unterschied bei der Einwirkung von Sauren, wobei 
in dem einen Fall sofortige Umlagerung des Chlorids zu 
dem echten Salz erfolgt, ist nicht von so prinzipieller Be- 
deutung, wie es im ersten Augenblick erscheint; darauf 
wird spater zuriickzukommen sein. 

Xur eine einzige Eeaktion ist mit den neuen Formeln 



Ges. 42, 2171 [1909] und diese Annalen 370, 333 [1909]), nur wurde 
die Erklarung ihrer Keaktionsfahigkeit als Additionsreaktion der 
CO-Gruppe als bekannt vorausgesetzt und nicht weiter hervor- 
gehoben. (Vgl. z. B. Werner, Lehrbuch der Stereochemie S. 412.) 
») Vgl. Decker, Journ. prakt. Chem. 84, 220 (1911). Die 
Stickstoffbrucke scheint hierbei eine nicht unwesentliche Rolle zu 
spielen, denn die Reaktionsf ahigkeit der Pseudobasen der Chinolin- 
reiht wird erst bei den Carbinolen mit langever konjugierter Kette 
vollig erreieht Darauf deutet ubrigens auch ein Vergleich .der 
Jyeridole mit dem Benzhydrol hin. 
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schwer zu deuten: die Verseifung der Chlorcarbinole und 
ihrer Methylather zu den Ketonen, die aufierordentlich 
leicht und glatt erfolgt, wenn sie in Alkohol- oder Eis- 
essiglosung bei Gegenwart geringer Mengen Mineral- 
sauren erwarmt werden. 

C 6 H 5 .CC1:CH.CH(0E).C 6 H 3 — >- C 6 H 5 .CO.CH:CH.C 6 H 5 . 

Da in einigen Fallen dieser Ubergang als eine Um- 

wandlung der Methylather in fester krystallisierter Form 

auftritt, ist friiher 1 ) daran gedacht worden, da6 ein 

Oxoniumchlorid als Zwischenstufe auftreten konne 2 ): 

C 6 H 5 .C.CH:CH.C 6 H 6 — >- C 6 H 5 .C.CH:CH.C 6 H 5 

CI OCH 3 o 

CI OGH 8 

Solange es sich um Derivate des Benzalaceto- 

phenons mit gleichartig substituierten Phenylkernen 

handelt, ware mit dieser Erklarung audi bei der jetzigen 

Formulierung zu rechnen, wenn man intermediar eine 

durchaus mogliche Schiebung. der Doppelbindungen an- 

nimmt: 

C 6 H 5 .CO.CH:CH.C 6 H 5 ->- C,H 5 .CC1:CH.CH(0CH,).C 8 H S ->- 

C 9 H 5 .CHC1.CH:C(0CH 3 ).C 6 H 5 ->- C 6 H 6 .CH:CH.C .C S H 6 

O 

CI CH„ 
Wir haben uns aber iiberzeugt, da6 auch bei un- 
gleichartiger Substitution, also Verschiedenheit beider 
Kerne, ausxchliefilich dasjenige Keton bei der Verseifung 
entsteht, aus dem das Chlorid dargestellt wurde; und 
aus dem gleichen Grunde ist die Erklarung auf die 
analogen Vorgange beim Dibenzalaceton nicht anwend- 
bar. Die Reaktion mufi aber bei den verschiedenen 
Ketonen gleichartig verlaufen. Es ist daran festzu- 

•) Diesc Annalen 374, 136 (1910). 

*) Derartige Zwischenprodukte spielen vermutlich allgemein 
bei der Verseifung der Acetale und Aldehydathylchloride eine Rolle: 



y OCH, /CI ,C1 

E.CH< ->- E.CH< ->- E.CH:0<f ->- E.CH:0 



x OCH, X>CH, 



3H. 



OH 
CH 3 
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halten, dafi bei der Verseifung der Sauerstoff an Stelle 
des Chlors tritt, nicht umgekehrt, das Chlor zu der 
sauerstoffhaltigen Gruppe. 

Man konnte noch an folgende Moglichkeit denken: 
Verliefe in dem hydroxylhaltigen Medium die Einwirkung 
der Saure auch nur zn einem kleinen Betrage der be- 
reits erwahnten Umwandlung des Phenylallylalkohols in 
Cinnamenylchlorid analog, so miifite ein echtes Keto- 
chlorid entstehen, das zu Keton verseift werden konnte: 
C,H 6 .CCl:CH.CH(0CH 8 ).C e H s ->- C 6 H 6 .CC1 2 .CH:CH.C 6 H 6 ->- 
C 6 H 6 .CO.CH:CH.C 6 H 6 . 

Da der Zustand einer alkoholischen Chloridlosung 
als bewegliches Gleichgewicht aufgefafit werden mufi, 
waren damit die Bedingungen zu einer schliefilich quanti- 
tativen Umwandlung in das Keton gegeben. 

Zu einer endgiiltigen Klarlegung der merkwiirdigen 
Reaktion, vor allem auch mit Eiicksicht auf ihre even- 
tuelle allgemeinere Bedeutung, mufi zunachst weiteres 
experimentelles Material beigeschafft werden. 

2. Uber die wechselseitige Umwandlung 
ungesattigter Ketone. 1 ) 

Wird der Methylather des /9-Chlor-cinnamyliden- 
acetophenonalkohols 2 ) energisch mit Methylatlosung ge- 
kocht, so gibt er schliefilich das Halogen quantitativ ab; 
allerdings ist zur Vollendung der Eeaktion mit z. B. ein- 
prozentigem Methylat 2 — 3tagiges Kochen notwendig. 
Das Chlor wird nicht als Salzsaure abgespalten, sondern 
gegen die Methoxylgruppe ausgetauscht, trotzdem es an 
einem doppelt gebundenen Kohlenstoffatom steht. Es 
handelt sich auch nicht um eine einfache Substitution 3 ); 

*) Vgl. den Vortrag auf der Versammlung der Naturforscher 
und Arzte, Karlsruhe 1911 (Verh. II S. 173). 

*) Zur Nomenklatur vgl. die vorangehende Abhandlung. 

*) Die Reaktion hat zu der ganzen Neubearbeitung des Ge- 
bietes den AnstoB gegeben (vgl. die Einleitung). Die Angreifbar- 
leit des zweiten Chloratoms wurde bei quantitativen Versuchen 
znerst beobachtet und sollte der fruheren Formulierung folgend zu 
itfner Darstellung des Aeetals des Dibenzalacetons ausgebaut werden. 
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die Methoxylgruppe tritt in «-Stellung zum Phenylkern, 
zu der bereits vorhandenen. Als Keaktionsprodukt ent- 
steht das Acetal des Cinnamylidenacetophenons, das 
durch Mineralsauren aufierst leicht zu dem Keton ver- 
seift wird. Beriicksichtigt man die Darstellung des 
Methylathers , so stellt die ganze Eeaktionsfolge eine 
Dmwandlnng von Dibenzalaceton in Cinnamylidenaceto- 
phenon dar, die in alien ihren Zwischenstufen mit fast 
quantitativer Ausbeute verlauft. 

C 6 H 5 .CH*:CH.CO.CH:CH.C 6 H 6 ->- C 6 H 6 .CHC1.CH:CC1.CH: 
CH.C 6 H 5 ->- C 6 H 6 .CH(0CH,).CH:CC1.CH:CH.C,H 5 ->► C 6 H 6 . 
C(OCH 3 ) 2 .CH : CH .CH : CH .C 6 H 5 -> C 6 H 5 .CO.CH : CH . CH : CH .C 6 H 6 . 

Nach den Erfahrungen bei der Verseifung derMethyl- 
ather 1 ) ist die Stellung der beiden Methoxylgruppen in 
der als Acetal angesprochenen Verbindang durch den 
tibergang zum freien Keton nicht ausreichend begriindet. 
Bei der Oxydation mit Permanganat entsteht zwar 
Phenylglyoxylsaure C 6 H 5 .CO.COOH, aber das Acetal der 
Saure, das primar vorhanden sein miifite, ist nicht zu 
fassen, und da die Saure, wenn auc'h in geringerer 
Menge, unter den Oxydationsprodukten des freien Ketons 
auftritt, ware der Nachweis notwendig, dafi wahrend 
der Oxydation eine Verseifung des Dimethoxykorpers 
nicht eingetreten sein kann. Wir haben daher den 
Korper in alkoholisch-alkalischer Losung, also unter Be- 
dingungen, die schon nach der Darstellung eine Um- 
lagerung ausschlieBen, mit Palladium reduziert; er nimmt 
dabei 4 Atome Wasserstoff auf; das gesattigte Hydrie- 
rungsprodukt zeigt Acetaleigenschaften und wird von 
Sauren zu 1,5-Diphenylpentanon verseift. 
C.H 5 .C(OCH 3 ) 2 .CH:CH.CH:CH.C 6 H 6 -v C 6 H 5 .C(OCH 3 ) 2 .CH 2 . 

CH 2 .CH 2 .CH 2 .C 6 H 6 ->- C 6 H 5 .CO.CHj.CH 2 .CH 2 .CH 2 .C 6 H 5 . 

Acetale dieser Klasse ungesattigter Ketone sind bis 
jetzt nicht bekannt und die aufgefundene Reaktion bildeti 
vorlaufig den einzigen Weg zu ihrer Darstellung. Wir- 
haben vorlaufig vergeblich versucht, sie nach einer der 

*) Vgl. die vorangehende Abhandlung. 
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iiblichen Methoden aus den Ketonen selbst zu erhalten 1 ); 
doch sollen die Versuche vor allem an Ketonen mit be- 
sonders reaktionsiahigem Carbonyl wiederholt werden. 
Der Ubergang des chlorsnbstituierten Methylathers 
in das Acetal kann wohl mit Sicherheit auf zwei Vor- 
gange zuriickgefiihrt werden, deren erster in einer 
Schiebung der Athylenbindung unter dem Einflusse des 
Methylats besteht: 
C,H 5 . CH(0CH 8 ) . CH : CC1 . CH : CH . C„H 5 — v 

[C 6 H 5 . C(OCH a ) : CH . CHC1 . CH :'CH . C 6 H 5 ] 

C 6 H 6 . C(OCH 3 ) : CH . CH(OCH 3 ) . CH : C 6 H 6 . C(OCH 3 ) a . CH : CH. CH : 
CH.C 6 H S (II) CH.C.H,(1). 

Dabei entsteht ein substituiertes Cinnamenylchlorid, dessen 
Halogenatom, nach den Beziehnngen der Ketochloride 
zum Benzylchlorid zu schlieJJen, sehr reaktionsfahig sein 
diirfte. Sein Ubergang in das Acetal entspricht der 
Bildung des Methylathers des «-PhenylalJylalkohols aus 
dem Cinnamenylchlorid selbst. 

Ob dabei in geringem Betrage auch eine normale 
Substitution stattfindet, wie sie auch die Bildung der 
Phenylallylalkoholabkommlinge begleitet, ist nicht mit 
Sicherheit nachgewiesen worden. Sie miiBte zu einem 
Dimethoxylderivat II fiihren, das in den oligen Neben- 
produkten enthalten sein konnte, die sich in einem Be- 
trag von hochstens 20Proz. bilden und nicht zu Keton 
verseifbar sind. Versuche, die erste Eeaktionsstufe ex- 
perimentell festzuhalten, sind erfolglos geblieben, offenbar 
■weil die Schiebung der Doppelbindung erst unter Be- 
dingungen eintritt, bei denen das Chlorid momentan 
•weiter reagieren diirfte. 



>) TJnsere Erfahrungen hieruber stimmen naet einer freund- 
lichen Privatmitteilung mit den Beobachtungen von Hrn. Geh.-Rat 
dais en uberein. 

Uber einen moglichen andersartigen Verlauf der Einwirkung 
yon Orthoameisensaureather, der schwieriger eintreten und dadurch 
den bisherigen MiBerfolg begiunden konnte, vgl. S. 245, Note 3. 
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Die Verseifung des Acetals fiihrt ausschliefilich zu 
Cinnamylidenacetophenon. Von vornherein mufite damit 
gerechnet werden, daB ein Vorgang, wie er in der voran- 
gehenden Abhandlnng fur die Verseifung des chlorierten 
Methylathers zu Dibenzalaceton in Erwagung gezogen 
wurde, aus dem Acetal den Methylather zuriickbilden 
konnte; dann muBte ein Gemisch der beiden Ketone bei 
der Verseifung entstehen. 

C.H 5 .C(OCH s ) ! .CH:CH.CH:CH.C,H 5 — > C 6 H t .CO.CH:CH. 
jHCl CH:CH.C 6 H 5 

C 6 H 6 . C(OCH 3 ): CH.CHC1.CH:CH.C 6 H 5 



Y 

C 6 H 5 .CH(OCH 3 ).CH:CCl.CH:CH.C 6 H 5 — >- C 6 H 5 . CH : CH . CO 



In alien bisher untersuchten Fallen fiihrt aber die 
Verseifung der Methylather und der Acetale zu voll- 
kommen einheitlichen, aber verschiedenen Ketonen. 

Die Uberfiihrung eines Dibenzalacetons in das zu- 
gehorige Cinnamylidenacetophenon kann zunachst auf 
kernsubstituierte Ketone ausgedehnt werden; sie diirfte 
auBer zur Darstellung der Acetale hier auch praktische 
Bedentung fiir die Darstellung der Ketone selbst er- 
halten, da substituierte Zimtaldehyde oft unerwartet 
schwer zuganglich sind. Die Reindarstellung der Keto- 
chloride ist haufig nicht notig, die Bildung von Methyl- 
ather und Acetal kann in einer Operation erfolgen und 
auch auf die Isolierung des Acetals kann verzichtet 
•werden. Im experimentellen Teil ist die Umlagerung 
noch mit den p-dichlorsubstituierten Ketonen durch- 
gefiihrt, wo sie auch zuerst beobachtet wurde. 

Ohne weiteres kann die Reaktion weiterhin auf die 
Methylather der /J-Chlorbenzalacetophenonalkohole iiber- 
tragen werden, da sie die gleiche Anordnung der reagie- 
renden Atomgruppen enthalten: 

QH^CO.CHiCH.Ce^ >- C 6 H 5 .CC1:CH.CH(0CH 8 ).C 6 H 5 >- 

C.Us.CHiCH.QOC^^.CeHj .-^-»- C 6 H 5 .CH:CH.CO.C 6 H 5 . 
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Nur ist das durch Umlagerung entstandene Keton 
mit dem urspriinglich verwendeten identisch, solange 
die endstandigen Phenylkerne gleich sind. Versuche 
von Hrn. Blankenhorn an ungleichartig substituierten 
Ketonen haben inzwischen ergeben, dafl in diesem Fall 
ebenfalls neue Ketone entstehen, die durch die gleiche 
Eeaktion in das Ausgangsmaterial zuriickverwandelt 
werden konnen. 1 ) 

R.CO.CE^CH.R 1 ->- R.CCkCH.CHCl.R 1 -v R.CCkCH. 
CHtOCH,)^ ->- R.CH-.CH.CXOC&^.R 1 ->- R.CHtCH.CO.R 1 ->- 
R.CHCl.CHiCCl.R 1 ->- R.CHCOC^.CHiCCl.R 1 ->- 
R.CtOCH 8 ) 2 .CH:CH.R l ->- R.CO.CHiCH.R 1 . 

In dem Methylather aus dem Ketochlorid des Cinna- 
mylidenacetophenons steht das Halogen in J-Stellung 
zur Methoxylgruppe. Beide Stufen, aus denen sich die 
Umlagerung zusammensetzt, verlaufen in genau gleicher 
Weise auch iiber diese langere unges&ttigte Kette hin- 
weg, und es entsteht zunachst das gleiche Acetal, das 
aus Dibenzalaceton erhalten worden ist. 

C,H 5 .CO.CH:CH.CH:CH.C 6 U 5 — >- C 8 H 5 .CC1:CH.CH:CH. 

CH(OCH,).C 8 H 6 >- C 6 H 6 .CH:CH.CH:CH.C(OCH 3 ) 8 .C 6 H 5 — >- 

C 6 H 5 .CH:CH.CH:CH.CO.C,H 6 . 

Fiir die Beziehungen des urspriinglichen zu dem 
durch die Umlagerung entstehenden Keton gelten hier 
die gleichen Uberlegungen wie in der Reihe der Benzal- 
acetophenone (vgl. oben), und die Folgerungen fiir un- 
gleichartig substituierte Ketone haben sich in gleicher 
Weise experimentell bestatigen lassen. 

Damit wird es moglich, die Reaktion auch auf das 
Ketochlorid des Dicinnamylidenacetons und den daraus 
entstehenden (J-Clilormethylather 2 ) anzuwenden. Es ent- 
steht ein sch6n krystallisierendes Acetal und daraus ein 



*) Auch der Zimtaldehyd achlieBt sich den ungleich substitu- 
ierten Benzalacetophenonen an und ist nach bereits abgeschlossenen 
Versuchen von Herrn Berkow in PhenylviDylketon umzulagern, 
das auf diese Mtthode leicht zuganglich geworden ist. 

2 ) Diese Annalen 374, 78 (1910). 
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prachtvoll goldgelbes Keton, das durck- die Lange seiner 
Doppelbindnngskette interessant ist und auf bisher be- 
kannten Wegen kaum zu erhalten sein diirfte. Es ist 
als Diphenyl-nona-tetrenon zu bezeichnen. 

C e H 5 .CH:CH.CH:CH.CO.CH:CH.CH:CH.C 8 H 5 



>- C 6 H 5 .CH(OCH 3 ).CH:CH.CH:CCl.CH:CH.CH:CH.C 6 H s 

— >- C 6 H 6 .C(OCH 3 ) 2 .CH:CH.CH:CH.CH:CH.CH:CH.C 6 H 5 
*- C 6 H 6 .CO.CH:CH.CH:CH.CH:CH.CH:CH.C 6 H 5 . 

Das friiher beschriebene Chlorcarbinol ist ein J-Chlor- 
substitutionsprodukt des zugehorigen Alkohols. 

Wie weit diese Reaktionsfolgen auch auf aliphatische 
und cyclische Ketone iibertragen werden konnen, wird 
davon abhangen, inwieweit der anormale Austausch bei 
Allylchloriden an das Vorhandensein von Phenylgruppen 
als Ende der ungesattigten Kette gebunden ist. 1 ) Bis 
jetzt liegen analoge Beobachtungen an rein aliphatischem 
Material nur iiber die Umwandlung vom Geraniol in 
Linalool vor. 2 ) 

3. ttber den Alkohol des p,p-Dichlor-cinn- 
amyliden-acetophenons. 

Nachdem die Chlorcarbinole ungesattigter Ketone 
als /?- bzw. d-chlorsubstituierte Benzalacetophenonalko- 
hole und Cinnamylidenacetophenonalkohole erkannt waren, 
war es wiinschenswert, auch die zugrunde liegenden 
chlorfreien Alkohole 

C 6 H 5 .CH(OH).CH:CH.C 6 H 5 und 

C 6 H 6 .CH(OH).CH:CH.CH:CH.C 6 H 5 
kennen zu lernen. 

Eine direkte Eeduktion der Ketone in dieser Rich- 

tung ist nicht gelungen und nach den bisherigen Er- 

iahrungen auch unter veranderten Bedingungen schwer- 

lich zu erreichen. Einen anderen Weg hat Kohler 3 ) 



') Versuche in dieser Richtung sind im Gang. 
2 ) Beriehte von Roux-Bertrand ills, a. a. O. 
8 ) Am. chem Journ. 31, 642 (1904). 
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wenigstens fur die Alkohole cler Benzalacetophenone in 
der Einwirkung von Magnesiumbrombenzol auf Zimt- 
aldehyd vorgeschlagen und danach auch den Alkohol des 
Benzalacetophenons. wenn auch nicht in reinem Zustand, 
erhalten. Die Methode hat uns bis jetzt zur Darstellung 
reiner Terbindungen keine guten Kesultate geliefert; 
ihre Ubertragung auf die Alkohole der Cinnamyliden- 
acetophenone verbietet sich von selbst, da schon die 
doppelt ungesattigten Aldehyde nur schwer erhaltlich 
sein diirften. 

Das Ziel ist schlieBlich auf einem ziemlich weiten 
Umweg erreicht worden, der aber zur Verallgemeinerung 
geeignet sein diirfte, und der in einem Abbau der chlor- 
substituierten Verbindungen bestehL Obwohl die Ver- 
suche bisher nur in einem einzigen Fall, bei den Ab- 
kommlingen des p,p-Dichlorcinnamylidenacetophenon- 
alkohols, durchgefiihrt sind, und obwohl die Untersuchung 
der Verbindungen noch manche Liicke aufweist, sollen 
doch die einzelnen Etappen des Weges bereits jetzt be- 
sprochen werden, weil sie sich aufs engste an die Reak- 
tionen anschlieBen, die in den vorangehenden Abschnitten 
behandelt sind. Normale und anormale Substitutions- 
vorgange treiben dabei ein so wechselvolles Spiel, dafi 
wir es fur notwendig hielten, fast alle einzelnen Etappen 
durch die Oxydation der entstandenen Verbindunseu zu 
kontrollieren. 

Es laBt sich nicht vermeiden, dafi bei der Einwir- 
kung von Reduktionsmitteln auf die chlorsubstituierten 
Verbindungen zunachst die Gruppe in reaktionsfiihiger 
Bindung eliminiert wird: 

Cl.CeHi.CHiCH.CO.CHiCH.CeH^.Cl — v 

C1.C 6 H 4 .CHX.CH:CC1.CH:CH.C 8 H 4 .C1 — >- 
(X = CI, OH, OCH a .) C1.C 6 H 4 .CH 2 .CH:CC1.CH:CH.C 6 H 4 .C1. 

Wir haben die besten Resultate ursprunglich mit 
den Methylathern erhalten, neuerdings 1 ) aber gefunden, 



') Nach Versuchen von Hrn. Lembereier. 
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daS auch die Ketochloride direkt verwendet werden 
konnen. Das geeignete Eeduktionsmittel ist, genau wie 
bei den Derivaten des Triphenylmethyls , Eisessig und 
Zinfcstaub. Die Reaktionsbedingungen miissen nur derart 
gewahlt werden, daB sie tunlichst die Eeduktion be- 
gnnstigen auf Kosten der Verseifung zu Dibenzalaceton, 
welche die drei Derivate mit Eisessig allein erleiden. 

Die Konstitution des erhaltenen Monochlorids wurde 
durch die Bildung von p-Chlorphenylessigsaure bei der Oxy- 
dation mit Permanganat sichergestellt. Das reaktions- 
trage Chloratom des Ketochlorids muB demnach, noch 
vorhanden sein. 

Dieses Monochlorid ist das Ausgangsmaterial fur 
den Alkobol des Cinnamylidenacetophenons (I) und seinen 
Methylather (II) 

C1.C 6 H 4 .CH 2 .CH:CC1.CH:CH.C 6 H 4 .C1 

I 

Y 
[CI . C 6 H 4 . CH : CH . CHC1 , CH : CH . C 6 H 4 C1] 

jS ' ^ 

Cl.C 6 H 4 .CHOH.OH:CH. Cl.C,H 4 .CH(OCH 3 ).CH: 

CH:CH.C,H 4 C1 (I) y CH.CU:CH.C 6 H 4 .C1 (II) 

CI . C 6 H 4 . CH : CH . CHiOCH,) . CH : CH . C 6 H 4 . CI (III) 

Der Methylather entsteht wieder iiberraschenderweise 
direkt bei der Einwirkung von Natriummethylat. Seine 
Konstitution folgt aus der Bildung von p-ChJor-1-meth- 
oxy-phenylessigsaure, Cl.C 6 H 4 .CH(OCH 3 ).COOH, bei der 
Oxydation mit Permanganat; die noch unbekannte Saure 
wurde mit einem auf dem iiblichen Weg aus p-Chlor- 
mandelsaure synthetisierten Praparat identifiziert. 

Die Reaktion ist vollig analog dem beschriebenen 
Ubergang der /3-chlorsubstituierten Methylather in die 
Acetale 1 ). und wie doit, ist ein isomeres, durch Schiebung 
der Doppelbindung entstandenes Chlorid als hypothetische 
Zwischenstufe anzunehmen. Es ist aber iiberraschend, 
um wieviel leichter in dem neuen Fall die Umsetzung 



') Vgl. die vorangehende Abhandlung. 
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erfolgt: sie ist bei halbstiindigem Kochen mit 0,5 prozen- 
tigem Methylat bereits beendet. Da die Annahme begriindet 
ist, dafi das hypothetische Zwischenprodukt in beiden 
Fallen sehr rasch reagiert, so mufi die Schiebung der 
Doppelbindnng durch den Ersatz von Metlioxyl gegen 
Wasserstoff erleichtert worden sein. 

Der Methylather ist stets von einem Isomeren in 
wechselnder, aber stets untergeordneter Menge begleitet, 
dessen Abtrennung viel Miihe verursacht hat. Obwohl 
bis jetzt seine Umsetzungen zu den gleichen Derivaten 
fiihrten, haben wir die Methoxy-phenylessigsaure unter 
seinen Oxydationsprodukten nicht auffinden konnen; ver- 
mutlich wird es durch normale Substitution aus dem 
isomerisierten Chlorid gebildet (= III). 

Das freie Carbinol (I) entsteht aus dem Monochlorid 
in ganz ahnlicher Weise, wenn man seine Losung in 
wafirigem Aceton mit Natronlauge kocht. Doch sind 
die' experimentellen Bedingungen recht subtiler Natur 
und die Ausbeuten daher keine sehr guten. Der Alkohol 
krystallisiert prachtig. Er zeigt beim Schmelzpunkt die 
typische Wasserabspaltung und Anhydridbildung, deren 
Eintreten durch kleine Verunreinigungen aufierordent- 
lich begiinstigt werden kann; auch die leichte Ather- 
bildung mit Methylalkohol findet sich wieder. Da hier- 
bei glatt der Methylather II entsteht, vollkommen frei 
von dem Isomeren, das inn bei der Darstellung aus dem 
Chlorid begleitet, so haben wir ausnahmsweise bei dem 
Carbinol von einem eigenen Konstitutionsbeweis durch 
Abbau absehen zu konnen geglaubt. Er ware am ein- 
fachsten durch Oxydation zu dem Keton zu fiihren: 

C1.C 6 H 4 .CH0H.CH:CH.CH:CH.C 6 H 4 C1 > 

C1.C 6 H 4 .C0.CH:CH.CH:CH.C 6 H 4 C1. 

Das ist bis jetzt nicht gelungen; entweder wurde die 
ungesattigte Kette angegriffen, oder das Carbinol un- 
verandert wiedergewonnen. 

Das Carbinol zeigt also im wesentlichen die Eeak- 
tionen der chlorsubstituierten Verbindungen; nur ist es 
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in reinem Zustand bestandiger. Es durfte das damit zu- 
sammenhangen. da6 hier eine Yerseifung zu Keton nicht 
mehx moglieh ist. durch die bei den Substitutionspro- 
dokten Salzsaure gebildet und der Ubergang in die An- 
hydride katalytisch ausgelost werden kann. 1 ) 

Carbinol und Methylather lassen sich leicht in a as 
gleiche Chlorid iiberfiihren, aus dem sie umgekehrt wieder 
glatt zuriickgebildet werden konnen. 
C1.C 6 H 4 .CH(0H).CH:CH. Cl.C 6 H 4 .CH(OCH 3 ).CH: 

CH:CH.C 6 H 4 .C1 CH . CH : CH . C 9 H 4 . CI 





C1.C 8 H 4 .CHC1.CH:CH.CH:CH.C 6 H 4 .C1 

| PCI, 

CI . C„H 4 . CH : CH . CH(OCH 3 ) . CH : CH . C,H 4 . CI . 

Der praktisch brauchbarste Weg ist die Einwirkung 
yon Phosphorpentachlorid auf den Methylather. 2 ) 

Ein einwandfreier Konstitutionsbeweis fiir das Chlorid 
laBt sich wieder nur aus den Spaltstiicken seines Ozonids 
fuhren. Das eine Phenyl bildet p-Chlorbenzaldehyd und 
p-Chlorbenzoesaure, das andere findet sich mit einer Zwei- 
kohlenstoffkette verbunden als p-Chlor-mandelsaure und 
p-Chlor-benzoylcarbinol, die aus p-Chlor-phenylchloressig- 
saure und ihrem Aldehyd sekundar entstanden sind. 3 ) 
Cl.C 6 H 4 .CHCl.COOH — >- Cl.C 6 H 4 .CH(OH).COOH 
C1.C 6 H 4 .CHC1.CH0 — >- Cl.C,H 4 .CO.CH 2 OH. 

Die Ubergange der drei Yerbindungen sind also zu 
formulieren wie in der chlorsubstituierten Eeihe und er- 
scheinen als normale Substitutionsvorgange. Doch sei 



') Vgl. frtihere Abhandlungen. 

*) Die Trennung der beiden Isomeren ist dazu iiberfliissig, da 
das Chlorid auch aus dem zweiten Ather durch eine anormale 
Reaktion entsteht. 

*) Vgl. die Oxydation der Ketochloride im speziellen Teil. 
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ausdriicklich betont, daB eine Tauschung hier in ahn- 
licher Weise noch moglich ware, wie sie fiir den Uber- 
gang Ketochlorid — ^ chlorsubstituierter Methylather 
friiher besprochen wurde 1 ), und daB ihre Unwahrschein- 
lichkeit hier nicht mit gleicher Sicherheit bereits an 
Hand des vorhandenen Materials nachgewiesen werden 
kann. 

Das neue Chlorid enthalt nnr noch das reaktions- 
fahige Halogenatom der Ketochloride und bildet so eine 
Art Gegenstiick zu dem anderen Monochlorid. 

Cl . C 6 H 4 . CHC1 . CH : CC1 . CH : CH . C 6 H 4 C1 

jS^ \ 

C1.C 6 H 4 .CH 2 .CH:CC1.CH: CI . C„H 4 . CHC1 . CH : CH . 

CH.C 6 H 4 C1 CH:CH.C 6 H 4 C1. 

Es ist ein sehr reaktionsfahiger und daher nicht 
leicht zu behandelnder Korper, der tief gefarbte Kom- 
plexe mit Metallchloriden bildet. Die Umsetzung mit 
Wasser, und auch, worauf vorlaufig nur hingewiesen sei, 
die Leitiahigkeit in fliissigem Schwefeldioxyd, haben inter- 
essante Vergleiche mit dem Ketochlorid auch in quanti- 
tativer Kichtung gestattet; beide weisen auf eine ganz 
betrachtlich gesteigerte Reaktionsfahigkeit des Halgen- 
atoms hin, die also nur auf den Ersatz des Chlors in 
/?-Stellung gegen Wasserstoff zuriickgefiihrt werden kann. 
Chlorid, Carbinol und Methylather sind durch die 
gleiche prachtige Farbreaktion mit konz. Schwefelsiiure 
ansgezeichnet, die auf die Bildung eines gefarbten Sulfats 
hinweist. Der Farbton ist im Vergleich mit der chlor- 
substituierten Verbindung nach Rot verschoben, das 
Fehlen des zweiten Chloratoms wirkt also bathochrom. 
Viel auffallender ist aber, daB diese gefarbten Losungen 
sehr viel unbestandiger geworden sind und rasch in der 
Farbe umschlagen: und daB die gleiche Erscheinung bei 
der gleich gefarbten Losung des Chlorids in Schwefel- 
dioxyd wiederkehrt. Dafiir fehlt bis jetzt eine aus- 
reiehende Erklarung. 

J ) Vgl,I S. 252. 
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Der Methylather des Cinnamylidenacetophenonalko- 
hols laBt sich schliefilich mit Eisessig und Zinkstaub zu 
einem Diphenylpentadien reduzieren. das als die eigent- 
liche Muttersubstanz all der beschriebenen Verbindungen 
anznsehen ware. 

Cl.C,H 4 .CH|OCH,).CH:CH.CH:CH.C 6 H 4 Cl »- 



C1.C 8 H 4 .CH 2 .CH:CH.CH:CH.C 6 H 4 .C1. 

Die angenommene Konstitution ist bis jetzt nur auf 
den analogen Verlauf der Eeduktion in der Reihe der 
chlorsubstituierten Verbindungen gestiitzt; bei dem 
Parallelismus beider Reihen in alien iibrigen Umsetzungen 
durfte die Annahme aber berechtigt sein; sie wircl jedoch 
nachgepriift werden. 

Wichtig ist unter den Eigenschaften des Kohlen- 
wasserstoifs , dafl anch unter dem EinfluB der langeren 
konjngierten Kette die Wasserstoffatome der Methylen- 
gruppe ebensowenig beweglich geworden sind, wie beim 
Diphenylmethan und Diphenylpropen. J ) 2 ) Darin bestatigt 
sich eine Erfahrung, auf die friiher 3 ) bereits hingewiesen 
wurde; zwischen der Beweglichkeit von Wasserstoff- 
atomen und der Reaktionsfahigkeit sie ersetzender Halo- 
genatome besteht kein Parallelismus. Wir fanden ein 
weiteres Beispiel in dem Verhalten des 9,9-Dichlor- 
fluorens, dessen Halogenatome, mit der friiher benutzten 
Methode gemessen, auBerst langsam sich umsetzen. 4 ) 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3046 (1906). 

2 ) Zur Feststellung benutzten wir eine demnachst zu ver- 
offentlichende Reaktion, die wir einer freundlichen Mitteilung von 
J. Thiele verdanken; sie beruht in dem Auftreten violetter bis 
blauer Farbungen, wenn Korper mit reaktionsfahiger Methylen- 
grnppe in alkoholischer Losung mit m-Dinitrobenzol und alkoholi- 
schem Kali zusammentreflen, und ist derart empfindlich, daB sie 
haufig einen geringen Aldebydgebalt im gewohnlichen Alkohol 
verrat. Unter gleicb gehaltenen Bedingungen gestattet sie Ver- 
gleiche auf Grund colorimetrischer Schatzung. 

8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 218^ (1909). 

*) Uber ahnliche Erfahrungen bei dem Vergleich von Diphenyl- 
und Diphenylenhalogenmethan vgl. Klinger, diese Annalen 390, 
370 (1912). 

Annalen der Chemie 393. Band. 18 
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4. tTber die Chlorobromide aus ungesattigten 
Ketonen. x ) 
Die Chlorobromide sind durch Einwirkung von Broni- 
wasserstoff auf die Chlorcarbinole erhalten worden. Die 
Reaktion ist der Riickbildung der Ketochloride aus den 
Carbinolen nachgebildet; nachdeni jetzt nachgewiesen 
ist 2 ). daB es sich bei dem wechselseitigen Ubergang 
dieser Verbindungen urn normale Substitutionsvorgange 
handelt, und daB beide daher analog gebaut sind, sind 
auch die Chlorobromide entsprechend zu formulieren: 
das Brom ersetzt das reaktionsfahige Chloratom der 
Ketochloride und die Bromide erscheinen als Abkomm- 
linge des Benzylbromids. 

C 6 H 5 .CC1:CH.CH(0H).C 6 H 5 |=h C 6 H 6 .CCl:CH.CHBr.C 6 H 5 

C 8 H 3 .CH:CH.CC1:CH.CH(0H).C 6 H 5 ~^±i 

C 6 H 5 . CH : CH . COl : CH . CHBr . C 6 H 5 3 ) 

Die Chlorobromide reagieren mit Wasser und Methyl- 
alkohol; es entstehen unter Austritt von einem Molekiil 
Halogenwasserstoff halogensubstitutierte Alkohole der 
Benzal- bzw. Cinnamylidenacetophenone und ihre Methyl- 
ather, die mit den Umsetzungsprodukten der Ketochloride 
identisch sein sollten. Es ist aber friiher bereits die 
iiberraschende Tatsache festgestellt worden, daJJ das 
austretende Molekiil Halogenwasserstoff aus Chlor- und, 
aUerdings iiberwiegend , Bromwasserstoff besteht, und 
daB dementsprechend die Beaktionsprodukte ein Gemenge 
der chlor- und bromsubstituierten Alkohole bzw. Methyl- 
ather darstellen. 

Mit der neuen Formel der Chlorobromide (I und la) 



>) Diese Annalen 370, 315 (1909) und 374, 122 (1910). 

*) Vgl. Abschnitt 1. 

3 ) Damit sind natiirlich die Beziehungen nieht mehr aufrecht 
zu halten, die aus der friiher angenommenen Konstitutionsformel 
der Chlorobromide fur das Verhalten im Kern halogensubstituierter 
Triphenylmethvlhalogenide gefolgert worden sind (vgl. a. a. 0. S. 336 
»nd 337). 
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steht diese Erscheinung zunachst im Widerspruch; denn 
nnr das Bromatom ist in einer Form gebunden, die es 
Anstauschreaktionen zuganglich macht. Austritt von 
Chlorwasserstoff und Entstehnng bromsubstituierter Ver- 
bindungen setzt die Existenz einer strukturisomeren Form 
(II und II a) voraus, 

C,H 5 . CC1: CH . CHBr . C 6 H 6 (I) ^±. C 6 H 5 . CHC1 . CH : CBr . C 6 H 6 (II), 
C 6 H 6 .CH:CH.CCl:CH.CHBr.C G H 5 (la) ^r±: 

C 6 H 5 .CH:CH.CHCl.CH:CBr.C 6 H 5 (Ha), 
die durch einfache Schiebung der Doppelbindung und 
Wanderung eines Wasserstoffatoms entsteht. Das Ver- 
halten der Chlorobromide bei den Austauschreaktionen 
ist nur so zu erklaren, daJ5 sie ein Gleichgewicht der 
beiden tautomeren Formen darstellen. Das quantitative 
Yerhaltnis beider Formen im Gleichgewicht wechselt, 
wie friiher festgestellt wurde, bei* den verschiedenen 
Ketonen, ist aber fiir den speziellen Fall eine charakte- 
ristische Konstante; wir fanden seinerzeit Form II am 
reichlichsten bei den Abkommlingen des p,p-Dimethoxy- 
benzalacetophenons, wahrend das p,p-dichlorsubstituierte 
Keton umgekehrt ein Chlorobromid lieferte, das fast 
ausschlieBlich den Typus I darstellte. 

Der Unterschied gegeniiber den friiher zurErklarung 
der Erscheinung entwickelten Vorstellungen liegt also 
im wesentlichen darin, dafi die beiden im Gleichgewicht 
anzunehmenden isomeren Formen als Strukturisomere auf- 
zufassen sind, wahrend sie bisher auf Grund der gelten- 
den Konstitutionsformeln fiir die Ketohalogenide, 
C,H 5 . CH : CH . CClBr . C 6 H 5 und C 6 H 5 . CH : CH . CClBr . CH : CH . C^ 
als eafenzisomere Formen angesprochen werden muJJten. l ) 

Solange die Kette — CHX.CHtCXj — von zwei 



') Die IndentitSt der friiher auf zwei verschiedenen Wegen 
dargestellten Chlorobromide [vgl. diese Annalen 374, 123 (1910)] 
verlangt audi die neue Formulierung , da hierfiir nur Bedingung 
ist, da6 beide Formen als tautomere. einerlei auf welcher Grund- 
lage, ineinander iibergehen konnen. 

18* 
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gleichartigen Eesten begrenzt wird, wie bei den Deri- 
vaten gleichartig substituierter Benzalacetophenone, 
vermogen beide Auffassungen die Erscheinungen gleicb 
gut zu erklaren. Bei ungleichartiger Substitution, und 
dahin gehoren die Derivate der Dibenzalacetone, ergeben 
sich gerade fur die neue Auffassung Schwierigkeiten. 

Einmal konnte ein Chlorobromid JIa bei Austausch- 
reaktionen in dreierlei Weise reagieren: 

QH,.CH:CH.CHCl.CH:CBr.C«H, 



Y 
1. C 6 H 5 .CH:CH.CH(OH).CH:CBr.C 6 H 5 

2. C 6 H 6 .CH(OH).CH:CH.CH:CBr.C 6 H 6 

3. C 6 H 5 .CH:CH.CH:CH.CBr(OH).C 6 H 5 

Keines dieser Umsetzungsprodukte ist aber mit dem 
Alkohol des /?-Brom-cinnamylidenacetophenons, 
C 6 H 5 .CH:CH.CBr:CH.CH(OH).C 6 H B , 

identisch, das hochstens aus 3. durch eine auBerst un- 
wahrscheinliche Umlagerung sekundar entstehen konnte. 
Da die Umsetzungsprodukte bei der Verseifung, wie 
friiher nachgewiesen wurde, reines Dibenzalaceton zuriick- 
bilden, 2. und 3. aber zu Cinnamylidenacetophenon ver- 
seift werden miissen, kame als Beimengung nur ein 
Alkohol der Formel 1 in Betracht. Nun ist allerdings 
zu beriicksichtigen, da6 diese Verhaltnisse nach der 
quantitativen Seite im wesentlichen durch Untersuchung 
des austretenden Halogenwasserstoffs, weniger durch 
Isolierung der entstehenden Keaktionsprodukte aufgeklart 
worden sind, die gerade in dem angezogenen Fall des 
Dibenzalacetons mit durchaus nicht quantitativen Aus- 
beuten durchzufiihren ist. Ungleichartig substituierte 
Benzalacetophenone sind in dieser Richtuug noch nicht 
untersucht. 

Eine weitere Schwierigkeit liegt darin, dafi konse- 
quenterweise anch fur die Ketochloride selbst eine ahn- 
liche Tautomerie angenommen werden muB, wie das 
friiher auch geschehen ist, ohne daB bei der alten 
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Formulierung sich aus dieser Annahme weitere Schwierig- 
keiten ergeben hatten. Flir den experimentellen Nach- 
weis fehlt hier eine so bequeme Methode, wie sie die 
Chlorobromide in der Untersuchung des austretenden 
Halogenwasserstoifs bieten. Aus der Oxydation ist ein 
Beweis fiir oder gegen kaum zu fiihren. Die Anwesen- 
heit der zweiten Form konnte sich nur durch das Auf- 
treten von Benzoylchlorid verraten: 

C 6 H 5 .CH:CH.CHC1.CH | CCl.C e H. 

aber schon in dem zugehorigen Chlorobromid betragt ihr 
Anteil am Gleichgewicht nur 3 — 5 Proz., so daB das 
Spaltstiick in einer Menge zu erwarten ist, die seinen 
Nachweis praktisch unmoglich macht. SchlieMch gilt 
fiir das Verhalten dieser tautomeren Form der Keto- 
chloride bei Umsetzungsreaktionen natiirlich ebenfalls 
das oben gegebene Schema, und aus den gleichen Griinden 
ist auch hier zu folgern, daJS einem isomeren Carbinol 
oder Methylather am wahrscheinlichsten die Formel 1 
zukame, und daB seine Anwesenheit, da sie sich hier 
nur durch die substanzielle Isolierung dokumentieren 
konnte, bei den in Betracht kommenden Mengen sehr 
schwer nachzuweisen sein diirfte. ') 

Die Chlorobromide gehoren demnach zu einer Gruppe 
von Erscheinungen, die man als Desmotropie der Propen- 
und Triazenkette zusammenfassen kann. Da die beiden 
moglichen Formeu hier jeweils durch die Eeaktions- 
fahigkeit eines der beiden Atome charakterisiert sind, 
auf deren Verschiedenheit die Isomeriemoglichkeit be- 
ruht 2 ), lafit sich die Annahme ausschliefien, daB in den 



') Vielleicht liegt eine Andeutung darin, daB in einzelnen 
Fallen z. B. beim Dicinnamylidenaceton , wo die Abkommlinge 
sehwer loslich sind, sie nur sehr langsam den endgultigen Schmelz- 
punkt erreichen. 

s ) Sind diese beiden Gruppen z. B. Alkylreste oder Wasser- 
stoff, wie z. B. bei den a- und j--Alkvlglutaconsauren [ygl. Journ. 
chem. Soc. 99, 2193 (1911)] oder dem Benzylanisylideninden ^Thiele 
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Chlorobromiden nur die eine stabile Form mit bestimmter 
Lage der Doppelbindung vorliegt 1 ); sie stellen demnach 
den Typus dar. den Knorr 2 ) bei Keto-Enol-desmotropen 
als Allelotropie bezeichnet hat. 3 ) Ganz andersverhalten sich 
die Chlorcarbinole nnd ihre Methylather; axis der fehlenden 
Reaktionsfahigkeit des Halogenatoms folgt, daB sie keine 
Neignng zeigen, spontan die isomere Form II zu bilden. 
I II 

C 6 H 5 . CC1 : CH . CH(OCH 3 ) . C 6 H 6 C 6 H 5 . CHC1 . CH : C(OCH 3 )C 6 H 5 

Dieser Ubergang erfolgt, wie bei der Umwandlnng 
in die Acetale ausgefiihrt wurde, erst unter der Ein- 
wirkung von Athylat; sie schlieBen sich also in ihrem 
Verhalten den «,/?-ungesattigten Sauren an (vgl. die 
Anmerkung). 

Mit dieser veranderten Auffassnng der Chlorobromide 
lassen sich ganz analog auch die Beobachtungen deuten, 
die friiher 4 ) als „gegenseitiger Austausch der Halogen- 
atome" zusammengefaBt worden sind. Wenn bei der 

und Buhner, diese Annalen 347, 256 (1906)], so ist eine derartige 
Entscheidung viel schwieriger. 

Eine Formulierung der Ketohalogenide, ahnlich der, wie sie 
von Thole und Thorpe (a. a. 0.) fur die Glutakonsauren vor- 
geschlagen wird: 

C 6 H 6 .CC1.CH.CC1.C,H 6 , 
(H) 
ist dnrch die Ergebnisse der Oxydation widerlegt. 

') Allerdings gilt dieser Nachweis exakt nur fiir die Losung, 
nicht auch fiir das feste Chlorobromid selbst. Vgl. zu diesem Punkt 
auch diese Annalen 374, 126 (1911). 
s ) Diese Annalen 306, 336 (1899). 

3 ) Andere Grenzfalle liegen vor in den gemischten Diazo- 
amidoverbindungen , wo nach Croldschmidt [Ber. d. d. chem. Ges. 
21, 1016 und 2557 (1888)] stets nur eine der moglichen Pormen, 
unabhiingig von der Darstellung, als stabile erhalten wird. SchlieB- 
lich sind beide Formen bekannt, z. B. bei den a,(l- und ^,y-unge- 
sattigten Sauren und Lactonen, und den Allyl- und Propenyl- 
benzoren: hier stellt sich ein von beiden Seiten zu erreichendes 
Gleiehgewicht erst durch chemisehe Agenzien (waBrige oder alkoho- 
lische Alkalien, alkalisch reagierende Stickstoffbasen u. a.) in 
Losung ein. 

4 ) Diese Annalen 370, 323 (1910). 
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Einwirkung von Bromwasserstoff oder Bromcalcium aus 
dem Ketochlorid nicht nur Chlorobromid gebildet, sondern 
schlieBlich auch das zweite Chloratom ausgetauscht wird, 

C,H 5 .CCl:CH.CHBr.C 6 H 6 — >- C 6 H 5 .CBr:CH.CHBr.C e H 5 , 

so kann es sich wieder nur um ein Eeagieren der 
tautomeren Form II des Chlorobromids handeln, und das 
Dibromid entsteht zunachst ebenfalls in seiner tautomeren 
Form und geht erst sekundar in die vorwiegend im 
Gleichgewicht vorhandene iiber. 

R.CHCl.CH^BrR! (II) — >■ R.CHBr.CHiCBr.R, 
>- R.CBrrCH.CHBr.R,. 

Fiir den Fall, daB B = Ej, wiirde die friiher ge- 
gebene Formulierung des Gleichgewichts zwischen den 
Halogenwasserstoffsauren und den drei Ketobalogeniden 
die fplgende Form annehmen: 

R.CChCH.CHCl.R + 2HBr ~^±L R.CCl:CH.CHBr.R + 

HBr + HCl Z£±- R.CBr:CH.CHBr.R + 2HC1. 

Dabei sind die Tautomeriegleichgewichte der ein- 
zelnen Formen nicht beriicksichtigt. In Erganzung zu 
den friiheren Ausfiihrungen soil noch darauf aufmerksam 
gemacht werden, daJ3 in den verschiedenen untersuchten 
Einzelfallen die weitere Umsetzung des Chlorobromids 
mit Bromwasserstoff um so rascher erfolgt, je mehr 
Chlorwasserstoff bei der Umsetzung mit Wasser und 
Methylalkohol austritt, d. h. aber, je mehr im Gleich- 
gewicht die tautomere Form mit reaktionsfahigem Chlor- 
atom hervortritt. 

SchlieBlich ist auch das „ Gleichgewicht der drei 
Ketohalogenide in Losung" J ) mit den neuen Formeln zu 
interpretieren, das friiher bei den Derivaten des p,p-Di- 
methoxy-benzalacetophenons untersucht wurde. Der Zu- 
sammentritt von Dichlorid und Dibromid zu Chlorobromid 



J ) Diese Annalen 374, 124 (1910). 
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ist ohne weiteres verstandlich; der Zerfall erscheint als 
ein doppelter Austausch zwischen den beiden desmotropen 
Formen des Chlorobromids 1 ): 

CH 3 . C 6 H 4 . CC1 : CH . CHC1 . C 6 H 4 . OCH, + CH 3 . C 6 H 4 . CBr : CH . 
CHBr. C 6 H 4 . OCH 3 Z^±. [CH 8 . C 6 H 4 . CC1 : CH . CHBr . C 6 H 4 . OCH, 
~^±. CH,0 . C 6 H 4 . CBr : CH . CHC1 . C 6 H 4 . OCH,]. 

Was schliefilich allgemein iiber den Charakter dieser 
Reaktionen ausgefiihrt wurde, vor allem iiber ihre Be- 
ziehung zu echten Ionenreaktionen, erfahrt keine Anderang. 

5. tfiber die Einwirkung von Arylaminen auf 
Ketochloride ungesattigter Ketone. 

[In Gemeinschaft mit IV. Eeitz]. 

Die Umsetzung mit Arylaminen ist bis jetzt nur bei 
dem Ketochlorid des p.p-Dichloi-benzalacetophenons unter- 
sucht worden. Straus und Ackermann 2 ) erhielten in 
der Kalte ein gelbes p-TolyHmin des Ketons; wir haben 
eine analoge Base noch mit p-Anisidin darstellen konnen, 
die sich vollkommen analog verhalt. 

Die Entstehung dieser Ketonimine schien damals 
leicht verstandlich: 

Cl.C g H 4 .CH:CH.CCl 2 .C 6 H 4 .Cl — >- 

C1.C 6 H 4 .CH:CH.C:(N.K).C 6 H 4 .C1. 

Nach der jetzt geltenden Formulierung mufi als 
erstes Einwirkungsprodukt der Base ein ungesattigtes 
Anilid I entstehen, ein Abkommling des /?-Chlorbenzal- 
acetophenons, das erst dnrch eine komplizierte Schiebung 
der Doppelbindung (II) befahigt wird, Salzsaure, und 
zwar zwischen Kohlenstoffatomen, abzuspalten und in das 
Imin III iiberzugehen. 



') Auch hier durften bei ungleicher Substitution beider Kerne 
Komplikationen eintreten. die schwer zu ubersehen sind. 
-) Ber.d. d. chem. Ges. 43, 596 (1910). 
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C1.C 6 H 4 .CC1:CH.CHC1.C 6 H 4 C1 >- 

C1.C 6 H 4 .CC1:CH.CH.(NHR).C 6 H 4 .C1 (I) > 

C1.C 6 H 4 .CHC1.CH 2 .C:(NR).C 6 H 4 .C1 (II) 1 ) >- 

C1.C 6 H 4 .CH:CH.C:(NR).C 6 H 4 C1 (III). 
Nur mit p-Nitranilin ist von Straus und Acker- 
mann ein Korper erhalten worden, der der Stufe I 
entspricht: 

CI . C 6 H 4 . CC1 : CH . CH . [NH . C 6 H 4 . N0 2 ] . C 6 H 4 . CI , 
nnd der also das normale Einwirkungsprodukt eines 
Arylamins darstellt. Versuche, ihn nachtraglich iiber 
Stufe II in das Imin iiberzufiihren, sind nicht gelungen, 
da die 1 Abspaltung von Salzsaure nur unter Bedingungen 
erfolgt, bei denen auch die Nitrogruppe angegriffen 
wird. 2 ) Entweder beruht also die leichte Schiebung der 
Doppelbindungen auf der Anwesenheit der Phenyl amido- 
gruppe, und verschwindet, wenn durch die Nitrogruppe 
ihre Basizitat zu sehr geschwacht wird 3 ); Oder aber, es 

*) Denkbar ware nattirlich auch statt II Abspaltung von Salz- 
saure unter Bildung eines ungesattigten Vierrings, der spontan sich 
zu dem ungesattigten Imin offnen konnte: 

C1.C 6 H 4 .CC1:CH.CH.C 6 H 4 .C1 C1.C 6 H 4 .HC.CH:C.C 6 H 4 .C1 

NHR I NR 

C1.C 6 H 4 .CH:CH.C.C 6 H 4 C1 

— ^ II ; 

NR 
mit dem jedenfalls komplizierten Reaktionsverlauf durften auch die 
schlechten Ausbeuten zusammenhangen , die 30 — 40 Proz. bisher 
nieht iiberstiegen. 

a ) Der fruher, allerdings mit Vorbehalt. als das zugehorige Imin 
angesprochene Korper soheint ein Azokorper der folgenden Formel 
zu sein: 

C1.C (> H 4 .CH:CH.C.C 6 H 4 .C1 C1.C 6 H 4 .C.CH:CH.C 6 H 4 .C1 

II II 

N N 

N ■ N 

8 ) Das verschiedene Verhalten beider Basen konnte auch auf 
normalen und anormalen Verlauf der Substitution zuruckgefiihrt 
werden (vgl. S. 248): 
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kommt den basischen Arylaminen eine spezifische Fahig- 
keit zur Schiebung der Doppelbindung zu, welche das 
Nitranilin nicht mehr besitzt. 1 ) Versuche, analoge Anilide 
der Formel I aus anderen negativ substituierten Aminen, 
wiep-Chlor- und p-Bromanilin zu erhalten, waren erfolglos. 

Die ungesattigten Ketonimine addieren ein zweites 
Molekul der Base in 1,4-Stellung, wenn man sie in Benzol- 
losung unter Zusatz von einer Spur des Chlorhydrats 
kocht: 

R.C:(NR,).CH:CH.R — »- R.CiCNEJ.CHj.CHCNHEO.K, . 

Wir waren urspi'iinglich geneigt, die Korper fiir 
Analoga der Diphenaminbasen zu halten 2 );' sie werden 
aber von Sauren nicht zu Keton verseift, wie die Imine 
selbst, sondern glatt in Benzaldehyd und Acetophenon 
gespalten, also die Bruchstucke, aus denen das unge- 
sattigte Keton durch Kondensation aufgebaut wird. Beide 
treten offenbar zuerst in Form ihrer Anile auf, die erst 
sekundar Spaltung in Base und die freien Carbonyl- 
verbindungen erleiden: 

R. C. CH 2 . CH. R R.C.CHg CH.R 

II !i — ^ II +11 

C.H..N H;N.C 6 H 5 N.C 6 H 5 N.C 6 H 5 

Die Spaltung entspricht dem Zerfall der primar aus 
Aldehyd und Keton durch Anlagerung entstehenden 
/3-Oxyketone in die Komponenten. 

Merkwiirdigerweise entstehen identische Additions- 
produkte. wenn man an ein Anil der Base a eine andere 
Base b addiert, und beide Basen dann auch in umge- 
kehrter Beihenfolge auf das Keton zur Einwirkung bringt: 



R.CChCH.CHCl.R — >- R.CC1.[NHC 6 H 6 ].CH:CH.E 

— >- E.C:[NC 6 H 6 ]-CH:CH.E 
R.CChCH.CHCl.R —>- R.CCl:CH.CH.[NH.C 6 H 4 .NOJ.R 
Ungleichartig substituierte Ketone erlauben daruber experi- 
mentell zn entseheiden. 

') Vgl. z. B. diese Annalen 319, 148 (1901). 
2 ) Vgl. z. B. diese Annalen 302, 335 (1898) und 328, 121 (1903); 
ferner Ber. d. d. chem. Ges. 34, 822 (1901). 
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C1.C 6 H 4 .C:(NR 1 ).CH:CH.C 8 H 4 .C1 + H 8 N.R 2 



CI . C 6 H 4 . C : (NRj) . CH : CH . C 6 H 4 . CI + H 2 N . R t 

CI . C 6 H 4 . C : (NEt) . CH 2 . CH . (NHR 3 ) . C 6 H 4 C1 bzw. 

CI . C 6 H 4 . C : (NR,) . CH a . CH(NHR, ) . C 6 H 4 C1 . 

Es liegt hier ein ahnlicher Tautomeriefall vor, wie er 
zur Identitat der auf verschiedenen Wegen gewonnenen 
Anisylbenzylidenindene flihrt. x ) 

Leider ist es uns nicht ge]ungen, die Natur des 
von Straus und Ackermann 2 ) beobachteten isomeren 
farblosen p-Tolylimins des Ketons endgiiltig aufzuklaren 
und damit die Streitfrage nach der Existenz stereo- 
isomerer Schiffscher Basen endlich zu entscheiden. 
Wir haben das Imin zwar stets wieder erhalten; es ist 
uns aber weder gegliickt, eine ergiebige Darstellungs- 
methode.zu finden, noch konnten wir trotz zaMreicher 
dahinzielender Versuche das gelbe Imin in das farblose 
Isomere umlagern. 3 ) Von dem Additionsprodukt aus 
p-Toluidin und dem gelben Tolylimin, das wir zu Ver- 
gleichszwecken darstellten, ist das farblose Isomere vollig 
verschieden; darauf weist ja auch schon das prinzipiell 
andere Verhalten bei der Yerseifang hin, wobei das 
farblose Imin zu Keton gespalten wird. Allerdings ist 
es nicht gelungen, auch an das farblose Isomere ein 
zweites Molekiil Toluidin anzulagern, und durch die 
Identitat der Additionsprodukte die Strukturidentitat der 
beiden Imine zu stiitzen. Der negative Ausfall des Ver- 
suchs beweist jedoch auch nicht allzuviel, weil die 
Addition auch bei dem gelben Imin nur langsam ver- 
lauft, und Stereoisomere sehr haufig sich in ihrem 
Additionsvermogen unterscheiden, das gelbe Imin zudem 
das ungesattigtere sein diirfte. 

Ein zweites Paar von Isomeren aufzufinden, ist bis 
jetzt ebenfalls nicht gelungen; wir haben aus diesem 

') a. a. 0-> v gl- auch die vorausgehende Abhandlung. 

2 ) a. a. 0. S. 597. 

3 ) Uber die Einzelheiten vgl. W. Heitz, Dissertation, Strafi- 
burg 1912. 
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Grund die Einwirkung von p-Anisidin untersucht, aber 
nur die eine gelbe Form beobachtet. 

Spezieller Teil. 

1. Uber die 

Einwirkung von Ozon auf die Ketochloride 

ungesattigter Aldehyde und Ketone. 

Allgemeines. 

Die Chloride wurden in gereinigtem Tetrachlor- 
kohlenstoff bei —10 bis —15° unter peinlichstem Aus- 
schluB von Feuchtigkeit mit 9 — lOprozentigem, unge- 
reinigtem Ozon, und zwar eine Stunde pro Gramm Sub- 
stanz, behandelt. Der Verlauf war stets der g]eiche: 
anfangs wurde das Ozon vollstandig absorbiert, nach 
der Halfte der Zeit etwa begannen die anfangs vollig 
klaren nnd farblosen Losungen durch einen feinen 
Niederschlag zu opalescieren. Nach beendeter Einwirkung 
waren die charakteristischen Farbreaktionen der Chloride 
mit konz. Schwefelsaure stets verschwunden. Ob bei den 
Ketochloriden mit einem System konjugierter Doppel- 
bindungen die AbsattigUDg eine vollstandige war, konnte 
nicht festgestellt werden; die Bromprobe versagt, 
weil von Anfang an die eine der Doppelbindungen kein 
Brom aufnimmt. Tatsachlich ergaben sich bei diesen 
Ketonen Anhaltspunkte, daB unter den Spaltstiicken auch 
solche einer nur partiellen Absattigung mit Ozon vor- 
lagen. Es wiirde das mit Erfahrungen von Harries 1 ) 
tibereinstimmen, wonach konjugierte Systeme nur sehr 
schwer vollkommen abges^ttigt werden. 

Da bei Versuchen, die Ozonide direkt zu isolieren, 
explosionsartige Zersetzungen des Eiickstands auftraten, 
haben wir stets direkt durch die Losungen iiber Nacht bei 
Zimmertemperatur einen feuchten Luftstrom geleitet und 
erst dann das Losungsmittel im Vakuum abgesaugt. 



J ) Diese Annalen 37i, 304 (1910). 
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Die Zersetzung der Ozonide ist hierbei noch sehr un- 
Tollstandig: vielleicht werden explosible Oxozonide durch 
die Behandlung zerstort. 

Zur Spaltung blieben die rohen Ozonide zunachst 
3 Tage mit Wasser von Zimmertemperatur stehen; die 
Spaltung ist dabei unvollstandig, betrifft aber in der 
Hauptsache die dem Phenyl benachbarte Doppelbindung,, 
ebenfalls in Dbereinstimmung mit Beobachtungen von 
Harries. 1 ) Weiterhin bleiben bei dieser Behandlung 
chlorhaltige Spaltstiicke, von denen weiter unten die 
Bede sein wird. unverandert. Die organische Substanz 
wurde jetzt in Ather aufgenommen und sanre Bestand- 
teile durch wiederholtes Ausschiitteln mit Bicarbonat- 
losung, Aldehyde mit Bisulfitlosung entfernt. Bis hierhin 
sollen die Operationen im folgenden als „erste Spaltung" 
bezeichnet werden. Sauren und Aldehyde wurden aus 
den betreffenden Losungen in iiblicher Weise in Freiheit 
gesetzt und nach dem Sattigen der Laugen mit Natrium- 
sulfat mit Ather isoliert. Die neutralen Anteile ent- 
hielten noch erhebliche Mengen unzersetzten Ozonids; 
sie wurden mit Wasser 6 — 7 Stunden gekocht und in 
der beschriebenen Weise getrennt („zweite Spaltung"). 

Unter den einzelnen Spaltstilcken haben wir Phenyl- 
cldoressigsaure auf zweierlei Art und Weise nachgewiesen. 
Sie bleibt bei der „ersten Spaltung" als solche erhalten 
und verrat ihre Anwesenheit in dem rohen Sauregemisch 
durch den Chlorgehalt und Abspaltung von Salzsaure 
beim Erwarmen mit Wasser oder schwachen Alkalien. 
Da, mit aus diesem Grunde, fur ihre Isolierung als solche 
kerne rechte Moglichkeit besteht, wurde das Gemenge 
der isolierten rohen Sauren direkt mit iiberschussigem 
einprozentigem Methylat 2 Stunden gekocht. Phenyl- 
chloressigsaure geht dabei in Methvlathermandelsaure 
fiber 2 ), 

C 6 H 5 .CHCl.COOn > C 6 H 5 .CH(OCH s ).COOH : 

') a. a. 0. S. 306. 

2 ) Diese Annalen 220, 44 (L883). 
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die durch ihr schwer losliches Natriumsalz von den andern 
in Betracht kommenden Sauren leicht abgetrennt werden 
kann. Zur weiteren Yerarbeitung wurde mit Kohlen- 
saure gesattigt. der Alkohol abgedampft und das Salz- 
gemenge in Wasser aufgenommen: wird bis zur be- 
ginnenden Krystallisation in der Warme eingedampft, 
so scheidet sich das Salz der Mandelsaure, mit etwas 
Soda vermischt, fast quantitativ ab; ans der Mutterlauge 
fallt beim Ansauern reine Benzoesaure. Die Methyl- 
athermandelsaure wird zunachst als 01 erhalten, das 
beim Impfen rasch charakteristisch erstarrt; sie ist 
fast rein. 

Unter den Produkten der zweiten Spaltung tritt als 
Umwandlungsprodukt der Phenylchloressigsaure Mandel- 
saure auf: sie bleibt zunachst beim Ansauern gelost, 
wurde mit Ather isoliert und durch Umkrystallisieren 
ans Benzol bzw. BenzoJ-Petrolather von kleinen Mengen 
beigemengter Benzoesaure befreit. 

Der Jldehyd der Phenylchloressigsaure ist nicht be- 
kannt; es ist aber von Nef 1 ) nachgewiesen worden, da6 
er beim Kochen mit Wasser in den Aldehyd der Mandel- 
saure und damit in Benzoylcarbinol iibergeht, das an 
Stelle dieses Aldehyds stets erhalten wird. 
C„H 6 .CHC1.CH0 ->■ [C 6 H 6 .CH(OH).CHO] ->- C 6 H 5 .CO.CH 2 OH . 

Diesen prachtig krystallisierenden Ketonalkohol 
haben wir unschwer isolieren und mit einem synthetisch 
dargestellten Produkt 2 ) identifizieren konnen; er verrat 
sich durch die Eeduktion Fehlingscher Losung und 
findet sich in der Bisulfitlosung vornehmlich bei der 
zweiten Spaltung. 

Oxalsdnre konnten wir stets nachweisen, wenn das 
oxydierte Chlorid eine konjugierte Kette von Athylen- 
bindungen enthielt: ihr Auftreten wird daher im folgenden 
nicht mehr besonders erwahnt werden. 



') Diese Annalen SSo, 247 S. (1904). 
-) Am. chem. Journ. 35, 120 (1906). 
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Wurde das Wasser, das zur Spaltung gedient hatte, 
nach dem Ausathern mit iiberschiissigem salzsaurem 
p-Mtro-phenylhydrazin erwarmt, so fiel in alien unter- 
suchten Fallen ein rotbraunes Osazon in Mengen von 
etwa 1 g, aus dem durch mehrfaches Umkrystallisieren 
aus Pyridin das p-Nitroosazon des Glyoxals (vgl. hierzu die 
folgende Oxydation des Cinnamalchlorids) isoliert werden 
konnte. Da das Osazon auch bei der Oxydation des 
Benzalacetophenonchlorids beobachtet wurde, wo aus 
der aliphatischen Kette Derivate der Zweikohlenstoff- 
kette nicht zu erwarten sind, entstammt es vermutlich 
zum Teil einer geringen Aufspaltung der Benzolkerne. l ) 

Ketochlorid des Benzalacetophenons 2 ) und Ozon, 
C 6 H 5 . CC1 : || CH . CHC1 . C 6 H 6 . 

Oxydiert wurden 9 g vom Schmelzp. 36 x / 2 — 38°. 
Das Ozonid scheint in diesem Fall bereits durch die 
Behandlung mit feuchter Luft stark gespalten zu werden; 
nach dem Abdestillieren des Losungsmittels roch der 
Eiickstand intensiv nach Benzoylchlorid; beim Kochen 
einer Probe mit Alkohol entstand Benzoesaureester 
(durch den Geruch nachgewiesen). 

Bei der ersten Spaltung wurden isoliert: 3,1 g 
Benzoesaure Schmelzp. 121,5 — 122° (Mischprobe) und 0,45 g 
Methylathermandelsaure, Schmelzpunkt des Eohproduktes: 
64 a / 2 — 68° (Mischprobe mit reiner Saure vom Schmelz- 
punkt 71— 72°: 66—69°). 

Nach Abtrennung der Sauren wurde das gesamte 
fibrige Produkt (etwa 4,5 g) zur zweiten Spaltung ver- 
wendet, ohne dafi in diesem Fall die Aldehyde vorher 
abgetrennt wurden; wir uberzeugten uns nur, dafi Benz- 
aldehyd in durch den Geruch nachweisbaren ilengen nicht 
vorhanden war. 

Die zweite Spaltung lieferte nur wenig Benzoesaure 
etwa 0,15 g) und 0,2 g reine, umkrystallisierte Mandel- 



») Vgl. Harries, a. a. O. S. 307. 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3975 (1909). 
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saure. Schmelzp. 118 — 118,5° (Mischprobe). Die aus 
der Bisulfitlosung isolierte Substanz (0,5 g) erstarrte 
zu einer schwach oligen, strahligen Krystallmasse, die 
nach dem Abpressen auf Ton schneeweiB war; 0,23 g, 
Schmelzp. 80 — 82°. Mischprobe mit reinem Benzoyl- 
carbinol vom Schmelzp. 87—88°: 83—84°. Die Sub- 
stanz zeigte alle charakteristischen Eigenschaften des 
Ketpnalkohols, reduzierte momentan F e h li n g sche Losung, 
war bestandig gegen fuchsinschweflige Saure und kry- 
stallisierte aus Wasser in den gleichen Formen. l ) Die 
oligen, abgeprefiten TeiJe enthielten neben dem Carbinol 
etwas Benzaldehyd, der' aber durch sekundare Zersetzung 
des Carbinols mit Alkali entstanden ist 2 ); da der Ver- 
such durchgefiihrt wurde, ehe das Aut'treten von Benzoyl- 
carbinol vermutet werden konnte, ist die Bisulfitlauge 
etwa 2 Stunden mit Alkali erwarmt worden; es trat auch 
dabei die Gelbfarbung auf. die fur diese Zersetzung des 
Benzoylcarbinols als charakteristisch beschrieben ist. 



J ) Wir habeu bei dieser Gelegenheit aueh das p-Nitfoosaxon 
des Phenylglyoxals 

C,H„.C.CH=N.NH.C,H t .NO, 

II 
N.NH.C,H 4 .NO, 

aus Benzoylcarbinol zu Vergleichszwecken dargestellt. Es fallt 
nach voriibergehender oliger Trttbung in roten Ploeken, wenn man 
den Ketonalkohol , in Wasser gelost, zu einer heifien w&firigen 
Losung von etwas tiber 3 Mol. salzsaurem p-Nitropheuylhydrazin 
gibt und mehrere Stunden erwarmt. AuBerst schwer loslich in 
heiBeni Pyridin. Daraus hellkarmoisinrote Blattchen. Prachtvoll 
goldglanzende , radial angeordnete, breite, tiefrote Nadeln aus Chi- 
nolin. Langeres Kocben ist zu vermeiden. Schmelzp. 310 — 311° 
Zers. (einmal wurde 315 — 316° beobachtet). Methylat lost mit 
grttner Farbe. 

0,13?3 g gaben -25,1 ccm Stickgas bei 20° und 755 mm Druck. 
Ber. fur C, H 17 N 6 O 4 Gef. 

X 20,75 20,58 

2 ) Vgl. B^r. d. d. cheui. Ges. 10, 2010 (1877) und 16, 1292 (1883), 
ferner Nef, a. a. 0. 
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Unloslich in Bisulfit und Alkali blieben von den 
Spaltprodukten nur 0,8 g zuriick, aus denen geringe 
Mengen eines stark chlorhaltigen Korpers vom Schmelz- 
punkt 189—189,5° isoliert wurden. 

Ketochlorid des Cinnamylidenacetophenons 1 ) und Ozon, 
C 6 H 6 .CC1 : 1| CH.CH : || CH . CHC1 . C 6 H 5 . 

Oxydiert wurden 9 g einmal umkrystallisiertes 
Chlorid. In dem rohen, partiell zersetzten Ozonid wurde 
wie bei der vorangehenden Oxydation Benzoylchlorid 
dureh Geruch und Uberfiihrung in Benzoesaureester 
nachgewiesen. 

Von den Produkten der ersten Spaltung trennten 
wir wieder nur die Sauren ab. Isoliert wurden: 2,72 g 
Benzoesaure, Schmelzp. 122° (Mischprobe) und 0,1 g Me- 
thylathermandelsaure, Schmelzpunkt (des Rohprodukts): 
65—67°, Mischprobe 66V 2 — 69°. Die geringe Ausbeute 
an der Saure diirfte damit zusammenhangen , dafi bei 
den gelinden Bedingungen der Spaltung im wesentlichen 
nur die dem Benzolkern benachbarte Doppelbindung ge- 
sprengt wird. 

Bei der zweiten Spaltung durch einstiindiges Kochen 
des Neutralriickstands erhielten wir nur wenig Benzoe- 
saure (0,15 g, Schmelzp. 116 — 117°, Mischprobe) und 
0,35 g Mandelsaure, Schmelzp. 115 — 116°, Mischprobe 
117 — 118°. Die tatsachlichen Ausbeuten diirften um 
etwa 1 / 3 holier sein, da bei der Verarbeitung ein in dieser 
Hohe einzuschatzender Verlust erfolgte. Aus der Bi- 
sulfitlosung wurden nach nur 1 / 2 stiindiger Zersetzung 
0,35 g kaum oliges Benzoylcarbinol isoliert. Schmelz- 
punkt (nach dem Abpressen auf Ton und Waschen mit 
Petrolather): 86—87°, Mischprobe. 

Eine dritte Spaltung der verbleibenden Substanz 
(1,7 g) lieferte weitere 0,3 g Benzoylcarbinol, Schmelz- 
punkt 84 — 85°, Mischprobe. 



') Vgl. den folgenden Abschnitt. 
Annalen der Chemie 393. 8aod, 19 

FreiesBuch(2013) 



284 Straus, tJber die sog. Ketohalogenide 

Ketochlorid des Bibenzalacetons und Ozon 1 ), 
C„H 3 .CH : || CH.CC1 : |1 CH . CHC1 . C e H 6 . 

Oxydiert wurden 10 g umkrystallisiertes Chlorid. 
Die erste Spaltung ergab an Sauren 0,55 g Methylather- 
mandelsaure, Schmelzp. 71 — 72° (Mischprobe), und 1 g 
Benzoesaure, Schmelzp. 121 — 122° (Mischprobe). Daneben 
wurde eine olige Saure beobachtet (0,25 g), welche die 
Hethylathermandelsaure begleitete, und 1 g eines neu- 
tralen, chlorfreien, gegen Permanganat ungesattigten 
Ols, das bei der Behandlung der Bohsauren mit Methylat 
entstand. Vermutlich handelt es sich urn Zersetzungs- 
produkte einer ungesattigten chlorhaltigen Saure, die 
der Spaltung eines Monoozonids ihre Entstehung ver- 
dankt. Auch in der waBrigen Mutterlauge, aus der die 
Benzoesaure gefallt war, liefien sich geringe Mengen 
einer vermutlich identischen oligen Saure isolieren. 

Aus der Bisulfitlauge erhielten wir 2,65 g eines 
oligen Aldehyds, aus denen durch Destination 1,2 g 
reiner Benzaldehyd, Siedep.177 — 178°, abgetrennt wurden. 
Identifiziert durch das farblose Phenylhydrazon: Schmelz- 
punkt 156 — 157°, Mischprobe und charakteristische Rot- 
farbung am Licht. Der Vorlauf, der etwas stechend 
roch, lieferte weitere 0.45 g des Hydrazons. 

Bei der zweiten Spaltung (3,0 g Substanz) wurden 
isoliert: 0,15 g Benzoesaure (Schmelzp. 118 — lW 1 ^ , 
Mischprobe) und 0,05 g umkrystallisierte Mandelsaure 
(Schmelzp. 117— 117 V/, Mischprobe). Die Bisulfitlauge 
lieferte 0,15 g Benzoylearbinol. Schmelzpunkt (des Roh- 
produkts): 77—80°, Mischprobe 79—83°. Aus Petrol- 
ather krystallisiert: 84 — 85°. Bei einer Wiederholung 
der Oxydation, nachdem die Erfahrungen iiber die Iso- 
liernng des Carbinols, vorlagen, wurde es glatt in der 
iiblichen Ausbeute erhalten*, 

*) Bei einer zur Kontrolle durchgefiihrteh Oxydation von 5 g 
p-Dichlor-dibenzalaceton wurden 1,81 g p-Chlorbenzoesaure (Sehmelz- 
punkt 235 c ) und 2,15 g p-Chlorbenzaldehyd (Schmelzp. 46—47°, 
Mischprobe; isoliert. Das Ozonid wurde durch 15stiindiges Stehen 
mit kaltem Wasser, dann durch kurzes Erwarmen auf 60° gespalten. 
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Charakteristisch im Vergleich mit den vorangehenden 
Oxydationen ist hier das reichliche Auftreten von Benz- 
aldebyd und das Zuriicktreten der Benzoesaure; es 
stimmt das damit iiberein, daB dort.an Stelle des Alde- 
hyds Benzoylchlorid entsteht, das natiirlich nur die 
Saure liefert. 

Cinnamalchlorid 1 ) und Ozon, 
C 6 H 5 .CH:||CH.CHC1 2 . 

Oxydiert wurden 6 g frisch destilliertes Chlorid. 
Spaltung und Aufarbeitung erfolgten in etwas anderer 
Weise. Das rohe Ozonid blieb mit Wasser zunachst 
24 Stunden in der Kalte stehen, wurde dann allmahlich 
angewarmt und schlieMch 2 Stunden auf 100° erhitzt. 
Dann wurde Soda bis zur alkalischen Keaktion zugegeben, 
und atherlosliche Neutralbestandteile entfernt. 

Die rohen Sauren wurden mit Ather isoliert; beim 
Anreiben mit Wasser blieben 1,3 g Benzoesaure zurlick 
Schmelzp. 118 — 119,5° (Mischprobe). In das Wasser 
gingen J)ichloracetaldehyd und Dichloressigsaure. Der 
Aldehyd wurde nachgewiesen als Glyoxim nach einem 
von Eeisse angegebenen Verfahren. 2 ) Schmelzpunkt 
des Rohprodukts 167°. Aus der dann mit Mineralsaure 
versetzten Losung liefi sich mit Ather die Dichloressig- 
saure isolieren, und durch die Wasserloslichkeit, den 
Geruch, Abspaltung von Chlorsilber beim Kochen mit 
Silbernitrat und Reduktion ammoniak-alkalischer Silber- 
losung bei schwachem Erwarmen eharakterisieren. 

Ein zweiter Teil des Dichloracetaldehyds blieb in 
der waBrigen Losung, aus der die Rohsauren mit Ather 
ausgezogen waren. Beim Erwarmen mit salzsaurem 
p-Nitrophenylhydrazin fiel das rote Nitroosazon des 
Glyoxals, das aus Pyridin in prachtigen, goldglanzenden, 



') Dargestellt nach Staudinger, Ber. d. d. ojiem. Ges. 42 
3975 (1909). 

2 ) Dieae Annalen 257, 332 (1890). 

19* 
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nach dem Trocknen karminroten Nadeln krystallisierte. 
Schmelzp. 308° unter Zersetzung. *) 

0,0650 g gaben 14,2 ccm Stiekgas bei 14° und 757 mm Druck. 
Ber. fnr CjHeOjNj Gef. 

X 25,61 25,60 

Wir haben ein identisches Produkt beim Erwarmen 
yon Dichloracetaldehyd 2 ) mit uberschiissigem salzsaurem 
p - Nitrophenylhydrazin in wafiriger Losung erhalten. 
Beide Osazone losen sich in konz. Schwefelsaure mit 
rotgelber Farbe und geben mit Natriummethylat eine 
prachtig indigblaue Losung. 

Die atherloslichen, neutralen Spaltprodukte (2,25 g) 
gaben bei der Destination einen geringen Vorlauf, dann 
ging Benzaldehyd iiber; der Kiickstand zersetzte sich 
unter Dunkelfarbung. Der Vorlauf entbielt noch etwas 
Dichloracetaldehyd (nachgewiesen durch das rote Osazon). 

2. Die Oxydation der sog. Chlormethylather. 

Versuche, auch die Konstitution der Chlormethyl- 
ather durch Spaltung mit Ozon zu beweisen, sind mit 
dem Derivat des p,p-Dichlordibenzalacetons angestellt 
worden, lieferten aber keine eindeutigen Eesultate; es ist 
aufierdem mit der Moglichkeit zu rechnen, daB sich Salz- 
saure bildet, die in diesem Fall mit dem Methylather 
reagieren und zuTauschungen Veranlassung geben konnte. 

Sehr merkwiirdig ist hierbei das Auftreten von 
p-Chlorbenzoesauremethylester, der in Substanz isoliert 
und identifiziert wurde. Nach der auf anderem Wege 
festgestellten Konstitution des Methylathers kann seine 
Entstehung nur darauf zuruckgei'iihrt werden, daB das 
. Ozon in ahnlicher Weise tertiar gebundene Wasserstoif- 
atome anzugreifen vermag, "wie es fiir Permanganat be- 
kannt ist und auch im folgenden wieder beobachtet 
wurde. Da das Auftreten des Esters eigentlich fiir das 



') Neuberg,- der den Korper ebenfalls beeehrieben hat [Ber. 
d. d. ctaem. Ges. 33, 3107 (1900)] gibt 311° an. 

2 ) Dargestellt nach Wohl, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 217 (1907). 
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Yorhandensein der Atomgruppierung — CHiCfDCHg). 
C,H 4 .C1 zu deuten ware, ist im gegebenen Fall Vorsicht 
geboten. Wir fanden schliefllich in der Einwirkung 
von Permanganat in Acetonlosung das Oxydationsmittel, 
welches die Konstitutionsfrage leicht zu losen gestattete. 
Der Abschnitt enthalt dann weiterhin das experi- 
mentelle Material fiir die Darstellung des bisher noch 
unbekannten Ketochlorids des Cinnamylidenacetophenons, 
das mit seinen Abkommlingen fiir die zu behandelnden 
Fragen von Bedeutung war. 

AUgemeines iiber die Oxydationen mit Permanganat. 

Da im folgenden wiederholt derartige Oxydationen 
als Konstitutionsbeweise zu beschreiben sind, sei, um 
"VViederholungen zu vermeiden, einiges Gemeinsame iiber 
Durchfiihrung und Aufarbeitung vorausgeschickt. 

Die in Aceton geloste Substanz wurde auf einmal 
zu einer Losung von Aceton in Permanganat (ca. 400 ccm 
pro 6g) bei 15° zugegeben; durch gelinde AuBenkiihlung 
konnte die Temperatur unter 20° gehalten werden. Die 
Braunsteinabscheidung setzt rasch ein. Die Losungen 
sind innerhalb 1 / 2 — 1 Stunde bis rosa entfarbt; sie blieben 
zur volligen Entfarbung meist iiber Nacht stehen. 

Der Braunstein wurde scharf abgesaugt, gut mit 
Aceton gewaschen und mit Wasser extrahiert. Nach 
Prufung auf Oxalsaure und Kohlensaure — beide konnten 
in alien Fallen nachgewiesen werden — vereinigten wir 
diese waBrigen Ausziige mit den aus der Acetonlosung 
isolierten sauren Produkten. Schliefilich wurde der 
Braunstein mit waBriger schwefliger Saure in Lo'sung 
gebracht; daraus konnten mit Ather noch kleine Quan- 
titaten saurer Oxydationsprodukte gewonnen werden (in 
der Folge als Braunsteinsauren bezeichnet), die teils ge- 
sondert verarbeitet, teils mit der Hauptmenge saurer 
Oxydationsprodukte vereinigt wurden. 

Die vereinigten Acetonlosungen, die in alien Fallen 
neutral reagierten, wurden auf dem Wasserbad konzen- 
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triert; dabei trat haufig Gelbfarbung ein, infolge Konden- 
sation des Acetons mit gebildeten Aldehyden unter dem 
EinfluB geloster Salze. Nach dem volligen Verjagen des 
Acetons im Takuum wurde mit Wasser und Ather auf- 
genommen und gut mit Sodalosung entsauert. Der Ather 
enthielt dann die neutralen Oxydationsprodukte (im folgen- 
den so bezeichnet). 

Aus der, mit den waMgen Braunsteinauszugen ver- 
einigten Sodalosung wurden die Sauren mit Ather iso- 
liert und zunachst als Riickstand nach langerem Stehen 
fiber Natronkalk gewogen (Eohsauren). Sie enthielten 
stets noch eine geringe Menge (0,1 — 0,3 g) eines nur in 
der konzentrierten Salzlosung loslichen Ols, das zuriick- 
blieb, wenn die Sauren bei Wasserbadtemperatur durch 
vorsichtige Zugabe fester Soda zu ihrer wafirigen Suspen- 
sion bis eben zur deutlich alkalischen Eeaktion wieder 
gelost wurden. Die weitere Verarbeitung dieser „ge- 
reinigten Losung der Natrium salze" ist dann in den ein- 
zelnen Fallen verschieden. 

1-Methoxy-phenylessigsaure aus dem Chlormethylather des 

Dibenzalacetons, 2 ) 

C 6 H & .CH(OCH,).CH | CC1.CH | CH.C 6 H 5 . 

7,5 g des Methylathers wurden mit 21 g Perman- 

ganat (ber. 19,4 g firr 7 At. 0) in 1500 ccm Aceton 

oxydiert. 

Die sauren Oxydationsprodukte. Gewicht der gesamten 



•) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 2995 (1906) and 40, 2703 (1907). 
Zur Darstellung des Athers I6st man 10 g Chlorid in moglichst 
wenig Benzol und gieBt auf einmal 150 ccm Methylalkohol, der die 
berechnete Menge Natrium (1 At.) gelost enthalt, in der Kalte zu. 
Die Fliissigkeit muB eben alkalisch reagieren, aonst ist rasch etwas 
Methylat nachzugeben. Die Reaktion ist sofox-t beendet. Man iso- 
liert mit Ather, bet'reit sorgfaltig von Methylalkohol und konzen- 
triert auf dem Wasserbad; der Rest des Lbsungsmittels muB im 
Vakuum abgesaugt werden. Der zunachst olige Ruckstand erstarrt 
meist rasch, wenn er in Kaltemischung mit schwach alkalischem 
Methylalkohol angerieben wirdi 
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Eohsauren (einschliefilich Braunsteinsauren) : 3,5 g. Die 
gereinigte braunliche Losung der Natriumsalze (vgl. oben) 
schied nach dem Konzentrieren (auf 7 ccm) ein schwer 
losliches Salz in zu rundlichen Gebilden angeordneten 
Blattchen ab (1,4 g). Es wurde aus wenig Eiswasser 
umkrystallisiert. Sauren fallten eine olige Saure, die 
mit Ather isoliert wurde und beim Anreiben mit Petrol- 
ather langsam zu stark glanzenden, derben Krystallen 
erstarrte. Schmelzpunkt (nach dem Abpressen auf Ton) 
70—71,5°. Sie wurden durch Mischprobe mit 1-Methoxy- 
phenylessigsaure 1 ) (Schmelzp. 71 — 72°) identifiziert, mit 
der sie audi in Aussehen und Verhalten iibereinstinimten. 

Die leichter loslichen Anteile der Natriumsalze be- 
standen in der Hauptsache aus dem Natriumsalze der 
Benzoesdure. Die Saure fiel direkt fest aus. Schmelz- 
punkt der Bohsaure (1,7 g) 114- 118°. Nach dem Um- 
krystallisieren aus Wasser, wobei geringe Mengen gelben 
Ols ungelost blieben, 121—122°. (Mischprobe). 

Die neutralen Oxydationsprodukte. Ihr Gewicht betrug 
3,55 g. Durch Eingieflen der alkoholischen Losung in ver- 
diinnte Bisulfitlosung wurden zunachst die Aldehyde ab- 
getrennt; die mit Natronlauge zersetzten Bisulfitverbin- 
dungen lieferten ein 01 (0,2 g) von intensivem Geruch 
nach Benzaldehyd, das sich an der Luft rasch oxydierte 
und durch die gebildete Benzoesaure identifiziert wurde. 
Schmelzpunkt der Bohsaure 115 — 118°. Mischprobe. 

Die atherische Losung der in Bisulfit unloslichen 
Produkte gab an Natronlauge geringe Mengen eines darin 
mit intensiv gelber Farbe loslichen Korpers ab, der sich 
auch als Verunreinigung der Eohsauren fand und bei 



l ) A. a. 0. Wir verwandten direkt die alkoholische Losung 
des Phenylehloressigsauremethylesters, wie sie beim Eingiefien des 
Saurechlorids in iiberschussigen Methylalkohol erhalten wird. Das 
Chlorid [diese Annalen 279, 122 (1994)] entstebt in ausgezeichneter 
Ausbeute, wenn man Mandelsaure mit 2 Mol. Phosphorpentachlorid 
zunachst 1 Stunde auf dem Wasserbad, dann 3 Stunden im Olbad 
erbitzt und das Produkt im Vakuum destilliert. 
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ihrer Eeinigung fiber die Natriumsalze ungelost zuriick- 
blieb. Er zeigt das Yerhalten eines sehr schwach 
sauren Enols. 

Der Ather hinterlieB jetzt ein 01, aus dem durch 
Einklihlen mit wenig Methylalkohol 1.8 g unveranderten 
Ausgangsmaterials isoliert werden konnten (Schmelzp. 52 
bis oS 1 ^ )- ^ e Mutterlauge wurde unter Zusatz von 
etwas Bicarbonat kurz mit Dampf destilliert; das rasch 
fibergehende farblose 01 (0,2g).roch intensiv nach Benzoe- 
sauremethylester 1 )] bei der Verseifung entstand neben 
Spuren einer braunen, alkaliunloslichen Verunreinigung 
nur Benzoesaure, die direkt fast rein war. Schmelzp. 118,5 
bis 120,5 °. Mischprobe. Der Destillationsriickstand 
(0,6 g), ein gelbes 01, enthielt noch etwas unveranderten 
Chlormethylather, nachweisbar durch die violette Schwefel- 
saurereaktion und durch die Isolierung von Dibenzalaceton 
(Schmelzp. 111—112°) nach dem Verseifen mit Alkohol 
und Saure (a. a. 0.). 

Ketochlorid des Cinnamylidenacetophenons, 

C a H 5 .CO.CH:CH.CH:CH.C 6 H 6 — >- 

C 6 H 5 . CC1 : CH . CH : CH . CHC1 . C„H 3 . 

Das Keton 2 ) reagiert mit Phosphorpentachlorid lange 
nicht so heftig wie Dibenzalaceton. Diese geringere 
Reaktionsfahigkeit der Carbonylgruppe kommt auch in 
dem Verhalten gegen Oxalylchlorid zum Ausdruck: in 
atherischer Losung, nach der fiir die Chlorierung des 
Dibenzalacetons gegebenen Vorschrift 3 ), wird das Keton 
nur auBerst langsam angegriifen und ist nach fiinf- 
gtiindigem Kochen groBenteils unverandert. Mit iiber- 
schiissigem Oxalylchlorid (gleiche Gewichtsteile) ohne 
LOsungfsmittel gelingt die Darstellung des Ketochlorids 



') Der krystallisierende Ester der p-Chlorbenzoesaure konnte 
bei der Oxrdation einer analog gebauten Substanz als solcher iden- 
tifiziert werden; vgl. Abschnitt 5 des spez. Teils. 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 28, 1730 (1895). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3974 (1909). 
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bei ca. einstiindigem Erwarmen auf dem Wasserbad; das 
Kohprodukt war aber nicht reiner wie das nach der 
folgenden Vorschrift dargestellte: 

Die kochende Losung von 20 g Keton in 150 ccm 
Benzol wird mit 18 g Phosphorpentachlorid (= 1 Mol.) 
in 2 Portionen versetzt; wenn alles gelost ist, kocht man 
noch 10 Minuten, kiihlt ab, gieBt in Eiswasser und scbiittelt 
die hellbraune Benzollosung wiederholt gut mit Wasser, 
dann mit kalter Bicarbonatlosung durch. Die Losung 
enthalt jetzt teilweise das zugehorige Chlorcarbinol (vgl. 
spater) 1 ); sie wird mit Chlorcalcium kurz vorgetrocknet, 
abgegossen und nach reichlicher Zugabe von ffischem 
Chlorcalcium unter Kuhlung mit trockner Salzsaure ge- 
sattigt; das Trockenmittel farbt sich dabei oberflachlich 
rotviolett an, und die Losung wird etwas dunkler. Man 
saugt nach kurzem Stehen die iiberschiissige Salzsaure 
etwas ab und liifit tiber dem Trockenmittel mehrere 
Stunden, am besten tiber Nacht, stehen; die unter Ab- 
schlufi von Feuchtigkeit filtrierte Losung wird jetzt im 
Vakuum vollig eingedampft (Bad nicht iiber 40°). Der 
olige Biickstand erstarrt unter leicht fltichtigem Petrol- 
ather in Kaltemischung zu einem harten hellbraunen 
Kuchen. Die Reinigung bot bei der leichten Loslichkeit 
des Chlorids Schwierigkeiten, da sich das Kohprodukt 
auch im Hochvakuum nicht unzersetzt destillieren lieB. 
Man lost warm in der ca. 20-fachen Menge niedrigst 
siedenden Petrolathers (Siedep. 20 — 40°) und kiihlt in 
Kaltemischung ein; ein Teil des Chlorids scheidet sich 
mit den Verunreinigungen sofort als braunes 01 ab; so- 
bald die Losung sich vollkommen geklart hat, gieBt man 
ab und laBt iiber Nacht in Kaltemischung stehen. Das 



') Dieser Umweg, der sonst [vgl. diese Annalen 374, 60 und 
141 (1910)] nur eingeschlagen werden mtifite, wenn das betreffende 
Ketochlorid mit Phosphorpentachlorid oder Phosphoroxyehlorid be- 
standige Komplexverbindungen einging, ist hier notwendig. weil die 
in dem oligen Eohprodukt enthaltenen Eeste von Phosphoroxy- 
ehlorid Krystallisation und Reiniguncr aufierordentlich f-rschweren. 



FreiesBuch(2013) 



292 Straus, Tiber die sog. Ketohalogenide 

Chlorid scheidet sich aus der hellgelben Losung in 
blendend weiBen Warzen ab, die aus feinen weiBen 
Nadelchen bestehen. Der zunachst olig gefallene Anteil, 
der haufig wieder erstarrt, wird in der Mutterlauge 
gelost und erneut in gleicher Weise behandelt; schlieB- 
lich bleibt ein braunes, nicht mehr krystallisierendes 01. 
Konzentration der Mutterlauge lolint sich nicht. Aus- 
beute 55 — 60 Proz. der Theorie an umkrystallisiertem 
Produkt. Schmelzp. 55 — 56°; die Praparate sintern meist 
wenige Grade vorher. Nur einmal beobachteten wir 
etwas groBer ausgebildete, einzelne prismatische Kry- 
stalle vom Schmelzp. 58 — 59° in geringer Menge. 
0,2102 g gaben 0,5456 C0 8 und 0,0932 H 2 0. 
0,1862 g „ 0,1870 AgCl. 

Ber. fur C I7 H 14 C1, Gef. 

C "0,59 70,89 

H 4,85 4,93 

CI 24,56 24,28 

Spielend loslich in alien Losungsmitteln, auBer Petrol- 
ather. Mit Zinntetrachlorid fallt in Benzollosung eine 
Komplexverbindung als schwerer, dunkelvioletter kry- 
stallinischer Niederschlag. Die Losung in honz. Schwefel- 
s'dure ist blauviolett mit blaurotem Dichroismus, vielleicht 
etwas blaustichiger wie die des Dibenzalacetonchlorids, 
der sie sonst zum Verwechseln gleicht; der Unterschi'ed 
ist jedoch so gering, daB zu seiner experimentellen Fest- 
legung die Lage der Absorptionsstreifen bestimmt werden 
muii, was gelegentlich ausgefiihrt werden soil. Die ge- 
ringe Farbvertiefang entsprache dem Unterschied im 
Farbton, den die Schwefelsaurelosungen der Ketone 
selbst zeigen. Die Losung des Chlorids in flussigem 
Schwefeldioxyd ist intensiv violett. 

Umsetzung mit Wasser und Methylalkohol, 

C 6 H 6 .CC1:CH.CH:CH.CHC1.C 6 H 6 + KOH 

X~>" C 6 H 5 . CC1 : CH . CH : CH . CH(OR) . C 6 H 5 + HC1 . 

a) Bei der Mnuirkung von Wasser interessiert die 
Geschwindigkeit der Salzsaureabspaltung im Vergleich 
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mit dem isomeren Ketochlorid des Dibenzalacetons; die 
folgenden Tabellen far beide Chloride erstrecken sich 
auf die ersten 8 Stunden und sind bei tunlichst gleicher 
Temperatur nach einer friiher ') ausfiihrlich beschriebenen 
Methode aufgenommen. Verwendet 150 ccm Ather und 
200 ccm Wasser. 

CmnamyUdenaeetophenon: Substanz 0,9293 g. 



Zeit 


cem n /, - 


KOH (korr.) 


Abgespaltenes CI 


Min. 


gef. pro 
25 cem 


auf Gesamtlosung 
berechnet 


in Proz. d. Theorie 


15 


0,2 


1,58 


4,89 


35 


0,395 


2,96 


9,15 


65 


0,69 


4,74 


14,66 


160 


1,53 


8,93 


27,74 


480 


8,65 


17,41 


53,83 



Dibenxalaeeton: Substanz 0,9185 g. 



Zeit 
Min. 


Ccm °/ 10 - 
gef. pro 
25 ccm 


KOH (korr.) 
auf Gesamtlosung 
berechnet 


Abgespaltenes CI 
in Proz. d. Theorie 


15 


0,197 


1,58 


4,94 


30 


0,346 


2,72 


8,51 


65 


0,642 


4,395 


13,75 


160 


1,51 


8,735 


27.33 


480 | 


3,50 


16,71 


52,28 



Ber. fur 1C1: 12,28. 

Die beobachteten Unterschiede fallen, wie sich aus 
dem Vergleich der seinerzeit aufgenommenen doppelten 
Kurven fur ein und dasselbe Chlorid ergibt 2 ), in die 
Fehlerquellen der Methode und sind nicht ohne weiteres 
fur eiue, wenn auch nur nm wenig grofiere Keaktions- 
fahigkeit des Cinnamylidenacetophenonderivates zu verr 
werten. 3 ) Eine genaue Festlegung der gegenseitigen 



') Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2169 (1909) und W. Hiissy, Disser- 
tation, StraBburg 1909. 

2 ) Vgl. Hiissy, a. a. 0. S. 60. 

3 ) Bei einer anderen, bei ca. 20° durchgefiihrten Messung 
eines anderen Praparats, die leider ohne Parallelversuch angestellt 



FreiesBuch(2013) 



294 Straus, Uber die sog. Ketohalogenide 

Stellung. beider Ketochloride verlangt jedenfalls recht 
exakt durchgefiihrte Parallelversuche. 

Das als Eeaktionsprodukt zu erwartende Carbinol 
C 6 H 5 . CH(OH). CH : CH . CH : CC1 . C 6 H 5 

versuchten wir nach der fiir die langsamer mit Wasser 
reagierenden Chloride ausgearbeiteten Silberoxydmethode') 
darzustellen, konnten es aber nur als 01 erhalten, das 
sich in konz. Schwefelsaure violett loste; bei den Eigen- 
schaften der Carbinole und dem zu erwartenden nie- 
deren Schmelzpunkt 2 ) diirfte seine Eeindarstellung 
schwierig sein. 

b) Das Einwirkuvgsprodukt von Methylalkohol wurde 
nur als 01 erhalten, das sich nicht weiter reinigen lieB. 
Die im folgenden beschriebenen Versuche beweisen, da8 
in ihm das zu erwartende l,5-Diphenyl-l-methoxy-5-chlor- 
pentadien-2,4 

C a H B . CH(OCH s ) . CH : CH . CH : CC1 . C 6 H, 

vorliegt und dafi es, nach friiher gewahlter Bezeichnung, 
den zu dem Ketochlorid gehorigen Chlormethylather 
darstellt. 

Zur Darstellung wurde das Chlorid in wenig reinem 
Ather gelost, mit einem Atom Natrium in 0,25 prozentiger 
methylalkoholischer Losung versetzt und mit Eiswasser 
gefallt; die atherische Losung wurde sorgfaltig durch 
wiederholtes Durchschiitteln mit Wasser von Methyl- 
alkohol befreit, iiber Kaliumcarbonat getrocknet und im 
Vakunm bei gelinder Warme abdestilliert. Das Eeak- 
tionsprodukt stellt ein schwach rotlichbraunes 01 dar, 
das nach langerem Absaugen an der Pnmpe zu den Ver- 



wurde und deshalb nicht wiedergegeben werden soil, beobachteten 
wir allerdings Werte, welche die von Hussy fiir Dibenzalaceton- 
chlorid gefundenen erheblich iibertrafen und die Kurve fur das 
Chlorid etwa zwischen Kurve II und Kurve III der Hiissyschen 
Tabelle (a. a 0.) einordnen wiirden. 

») Ber. d. d. chem. Ges. 40, 2698 (1907). 

2 j Die bisher dargestellten Carbinole schmelzen fast durehweg 
IB der NShe der zugehorigen Ketochloride. 
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suchen verwendet wurde. Die Losung in konz. Schwefel- 
saure ist yiolett wie die des Ketochlorids. 

Bei einem quantitativ durchgefiihrten Versuch wurde 
nnr die Konzentration des Methylats etwas schwacher 
gewahlt (0,047 g Natrium in 75 ccm). 1 ) 

0,5749 g gaben 0,2812 AgCl. 

Ber. fur 1C1 Gef. 

CI 12,28 12,10 

Wird eine konzentrierte methylalkoholische Losung 
des Ols nach Zusatz einiger Tropfen konz. Salzsaure 
kUrz aufgekocht, so krystallisiert beim Erkalten Cin- 
namylidenacetophenon. Schmelzp. 98 — 99°. Mischprobe. 

Buckverwandlung in das Ketochlorid: Der olige Methyl- 
ather aus 1 g Ketochlorid wurde in 75 ccm Petrolather 2 ) 
gelost und nach Zugabe von Chlorcalcium unter Eis- 
kiihlung mit trockner Salzsaure behandelt. Ein geringer 
Niederschlag, wahrscheinlich etwas Keton in Form seines 
Hydrochlorids 3 ), wurde abfiltriert und die Losung iiber 
frischem Trockenmittel 15 Stunden getrocknet. Nach 
deto Absaugen des Losungsmittels blieb ein hellbraunes 
01, das in Kaltemischung erstarrte; es krystallisierte 
beim Einktihlen seiner Losung in Petrolather (Siede- 
punkt 20—40°) in den charakteristischen Warzen des 
Ketochlorids; vorherige Abscheidung oliger Verunreini- 
gungen gelang nicht, doch waren die ersten Anteile der 
Krystallisation schwach braun gefarbt. Ausbeute 0,6 g. 
Schmelzp. 51 — 52°, vorher etwas Sintern. Mischprobe: 
ebenso. Das Praparat gab beim Verseifen mit Methyl- 
alkohol in der Warme reines Cinnamylidenacetophenon. 
Schmelzp. 100—101° (mit Ather isoliert und mit kaltem 
Methylalkohol angerieben). Mischprobe. 

Oxydation zu 1-Methoxy-phenylessig satire. Wir be- 



1 ) Uber die Aufarbeitung derartiger Versuche vgl. Ber. d. d. 
chem. Ges. 42, 1815 (1909). 

s ) In Benzol verlauft die UmsetSrang weniger glatt; das 
Chlorid bleibt stark olig. 

8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 2704 (1907). 
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schrankten uns auf die Isolierung dieser Saure aus den 
Oxydationsprodukten; fiir die Einzelheiten kann wort- 
lich auf die Oxydation des entsprechenden Dibenzal- 
acetonderivats verwiesen werden. Oxydiert wurde der 
Methylather aus 6 g Ketochlorid mit 16,5 g Permanganat 
in 1100 ccm Aceton. Gewicht der Kohsauren: 1,7 g, 
daraus 0,5 g methoxy-phenylessigsaures Natrium. Das 
Salz wurde nicht umkrystallisiert, sondern direkt auf 
die Saure verarbeitet. Schmelzp. 65— 67,5° (klar 68,5°). 
Mischprobe: 68 — 69°. Die neutralen Oxydationsprodukte 
(4 g) gaben noch intensiv die violette Schwefelsaure- 
reaktion des Methylathers und rochen stark nach Benzoe- 
sauremethylester. 

1-Methoxy-phenylessigsaure aus dera Chlormethylather des Di- 

cinnamylidenacetons, x ) 

C 6 H 5 . CH(OCH 3 ) . CH || CH . CH : CC1 . CH : CH . CH : CH . C 6 H 5 . 

Auch diese Oxydation schliefit sich in der Durch- 
fiihrung an die ausfiihrlich beschriebene des Dibenzal- 
acetonderivats an, so daB es geniigt, auf die gering- 
fiigigen Abweichungen hinzuweisen. 

6 g Ather wurden mit 26 g Permanganat (ber. fiir 
14 At. 0) in 900 ccm Aceton unter Zugabe von 200 ccm 
Wasser oxydiert. Die Eeaktion verlief energischer wie 
in den bisher beschriebenen Fallen, vielleicht eine 
Folge des zugesetzten Wassers. Isoliert wurden 0,55 g 
umkrystallisiertes methoxy-phenylessigsaures Natrium. 
Schmelzpunkt der daraus isolierten Eohsaure: 64 — 66° 
(klar 68°). Mischprobe: 66,5-68°. Nach dem Um- 
krystallisieren aus Benzol-Petrolather, wobei eine zuerst 
ausfallende olige Verunreinigung entfernt wurde: 69,8 
big 70.5°. An Benzoesaure wurden aus den leichter 
loslichen Natriumsalzen 0,66 g isoliert. Schmelzp. 121 
bis 122..o c . Mischprobe. 

Die neutralen Oxydationsprodukte (3,1 g) enthielten, 
der griinen Schwefelsaurereaktion nach zu schliefien, noch 

') Diese Annalea 374, 86 (1910). 
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etwas unveranderten Methylather, ferner wurden auch 
wieder die in Natronlauge gelb loslichen, schwach sauren 
Bestandteile beobachtet. Bisulfit nahm Benzaldehyd auf, 
der mit Wasserdampf leicht fliichtige Anteil enthielt 
Benzoesauremethylester, letztere beide nur durch den 
Geruch identifiziert. 

3. tiber die Reduktion des Chlorcarbinols aus 
Dibenzalaceton zu 1,5-Diphen.yl-pentanol. 

Die Konstitution einer der frtiher als Chlorcarbinole 
bezeichneten Verbindungen sollte unabhangig von den Be- 
ziehungen zu dem Ketochlorid und dem Methylather 
festgelegt werden; wir wahlten dazu das Derivat des 
Dibenzalacetons. 1 ) 

Die Oxydation mit Permanganat in Acetonlosung 
ist fur diesen Fall nicht geeignet. Ein /3-Ghlor-cinnamy- 
lidenacetophenonalkohol muBte hierbei Mandelsaure liefern 

C 6 H 5 .CH:CH.CC1: || CH.CH(OU).C 6 H 6 , 

die aber von Permanganat sofort weiter verandert wird. 2 ) 
Nun konnten wir allerdings aus den Mutterlaugen 
der in iiblicher Weise isolierten Benzoesaure Phenyl- 
glyoxylsaure als Phenylhydrazon 3 ) in geringer Menge 
isolieren; Kontrollversuche ergaben jedoch, dafi sie auch 
auftritt, wenn Dibenzalaceton und Cinnamylidenaceto- 
pbenon in der gleichen Weise oxydiert werden. Unter 
der Iiblichen Annahme, dafi zunachst Hydroxylierung der 
Doppelbindungen erfolgt, wurde das bedeuten, dafi die 
Sprengung der K( hlenstoifatome nicht ausschliefilich an der 
Stelle der vorher vorhandenen Athylenbindung erfolgt 4 ): 
K.CO.CH:CH— ->■ R.CO.CH(OH).CH(OH) ->- K.CO.COOH -<— 
R.CH:CH.CO- ->- R.CH(OH).CH(OH).!jCO.-^ K.CHtOH).COOH — 

l ) Ber. d. d. chem. Ges. iO, 2698 (1907). 

*) Vgl. diese Annalen 220, 39 (1883) und Am. chem. Journ. 
36, 130 (1906). 

8 ) Diese Annalen 227, 341 (1885); vgl. auch Abschnitt i des 
speziellen Teils. 

4 ) Ahnliche Beobachtungen liegen beim Terpineol und Carvenon 
vor. Vgl. auch Wallaeh, diese Annalen 362, -263. (1908). 
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Die Eeduktion mit Palladium und Wasserstoff, die 
schlieBKch zum Ziel fiihrte, ist bereits im allgemeinen 
Teil besprochen: sie verlangt bei der Schwerloslichkeit 
des Caibinols und der Notwendigkeit, Sauren auszu- 
schlieflen. besondere experimentelle Bedingungen. Wir 
fanden. dafi die Wasserstoifaddition mit Gummi als 
Schutzkolloid in alkoholischer Losung auch bei Gegen- 
wart von iiberschiissigem Athylat erfolgt: auffallender- 
weise wird sie in Acetonlosung selbst bei solchen 
Korpern durch den Athylatzusatz verhindert, die in 
saurer Losung nach Skita in Aceton sehr ]eicht redu- 
ziert werden (vgl. unten). Das Halogenatom wird bei 
der Eeduktion gleichzeitig durch Wasserstoff substituiert. 

Das zur Identifizierung des Reduktionsprodakts not- 
wendige 1,5-Diphenyl-pentanon-l stellten wir sehr glatt 
aus Cinnamylidenacetophenon nach der schonen Methode 
von Skita dar; wir arbeiteten in Acetonlosung, das zur 
Eeduktion dieser schwer loslichen Verbindungen ein aus- 
gezeichnetes Losungsmittel darstellt. 1 ) Die Eeduktion 
ist inzwischen auch von Borsche 2 ) unter etwas anderen 
Bedingungen publiziert word en; die erwahnten hoch- 
schmelzenden Nebenprodukte haben wir nie beobachtet. 

Dagegen ist es uns nicht gelungen, unter Verwen- 
dung berechneter Mengen Wasserstoff die Eeduktion bei 
einer Zwischenstufe festzuhalten 3 ); auch unter diesen 
Bedingungen wird nur das vollstandig hydrierte Keton 
gebildet und viel unverandertes Ausgangsmaterial wieder- 
gewonnen. Das quantitative Aufarbeitsn derartiger Ver- 
suche wird erschwert, da Gemenge der beiden Ketone 
schwerer trennbar sind, als man nach der Loslichkeit 
der reinen Verbindungen erwarten sollte. 



') Uber eine einfache verwendete Apparatur, die auch in 
anderen Fallen nutzliche Dienste leisten konnte, vgl. das Experi- 
mentelle. 

*)' Bor. d. d. ehem. Ges. 45, 51 (1912). 

8 ) Uber ahnliche Erfahrungen hat kiirzlich Paal berichtet. 
Ber. d. d. chem. Ges. 45, 2221 (1912). 
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Das 1.5-Diphenylpentanon existiert noch in einer 
zweiten. labilen, in Schmelzpunkt und Krystallform deut- 
lich yerschiedenen Form, die mit Eiicksicht auf die beiden 
Fonnen des Benzophenons Interesse verdiente. Leider 
wurde ihre erneute Reindarstellung fast unmoglich, nach- 
dem einmal Keime der stabilen Form vorhanden waren. . 

Experimentelles. 

1,5-Diphenyl-pentanon-l, 

C 6 H s .CO.CH:CH.CH:CH.C 6 H 5 — >• 

C 6 H 6 . CO . CH 8 . CH 2 . CH 2 . CH, . C 6 H B . 

Die im folgenden mitgeteilten Beobachtungen er- 
ganzen die Versuche von Borsche in nicht unwesent- 
lichen Punkten. 

Als Losungsmittel diente gereinigtes Aceton; der 
Wasserstoff kam unter einem Uberdruck von Vj 2 At- 
mospharen zur Einwirkung, der aber nicht konstant ge- 
halten wnrde, sondern wahrend des Versuchs wieder- 
holt auf Normaldruck zuriickging. Wir bedienten uns 
hierzu einer vereinfachten Apparatur, die es ermoglichte, 
den Verlauf der "Wasserstoffaufnahme dauernd zu ver- 
folgen. Die starkwandige, auf der Maschine montierte 
Flasche war einmal direkt durch Druckschlauch mit dem 
mit Manometer versehenen Eeduzierventil der Bombe 
verbunden; eine spezielle Reinigung des Bombenwasser- 
stoflfs ist unnotig. Ein zweiter AuslaB fiihrte zu einem 
abgekiirzten (feststehenden) Manometer, das aus einem 
mit Quecksilber abgesperrten Luftvolum bestand und 
mit geaichter Skala versehen war. Geeignet angebrachte 
T-Stiicke ermoglichten Ausspiilen des Apparats mit 
Wasserstoif und Druckentlastung. Wenn die Apparatur 
ausgespiilt und unter den gewiinschten Uberdruck ge- 
stellt war, wurde durch Quetschhahn die Verbindung 
mit der Bombe gesperrt, und erst wieder kurz geoffnet, 
wenn der Stand des Quecksilbers die beabsichtigte untere 
Druckgrenze anzeigte. Die Apparatur ist ebenso zum 
Arbeiten unter konstantem Uberdruck geeignet. wenn 

Annalen der Chemie S93. Band. 20 
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man auf die standige Kontrolle der Absorption ver- 
zichtet und sich mit der Feststellung ihres Aufhorens 
begniigt; die Verbindnng zwischen Bombe und Absorp- 
tionsgefafi bleibt dann geoffnet nnd wird nur fiir die 
Ablesung kurz geschlossen. SchlieMch konnen auch 
Reduktionen in einem Druckintervall von 760 mm ab- 
warts verfolgt werden, wenn das geschlossene Mano- 
meter durch ein gewohnliches offenes Quecksilbermano- 
meter ersetzt wird. 1 ) Die Apparatur hat sich fiir die 
Untersuchung unbekannter Substanzen als sehr zweck- 
mafiig erwiesen, zudem sic, bei abgeschlossener Bombe, 
auch direkt eine ungefahre Schatzung des verbrauchten 
Wasserstoffs gestattet. 

Unter den gewahlten Versuchsbedingungen setzt die 
Reduktion des Cinnamylidenacetophenons sehr rasch ein, 
fast moment an, wenn die Flasche bereits zu Reduktionen 
gedient hat und stellenweise etwas Palladium am Glas 
haftet. 20 g Keton in 250 ccm Aceton sind unter Zu- 
satz von 10 ccm Palladiumchloriirlosung (= 0,075 g Pd) 
und Gummilosung in 2 Stunden reduziert; das Metall 
flockt dabei zum Teil aus; das Ende der Reaktion wird 
durch Stillstand des Quecksilbers scharf angezeigt. Das 
in iiblicher Weise isolierte Reaktionsprodukt ist ein 01, 
das bei spateren Versuchen (vgl. unten) rasch erstarrte. 
Ausbeute: 18 g auf Ton abgepreBten Rohprodukts. 
Schmelzp. 39 — 43°. Aus niedrig siedendem Petrolather 
(Siedep. 25 — 40°): derbe, grofi ausgebildete, unregelmafiig 
angeordnete spitze Prismen. Schmelzp. 45 — 45,2°. Siede- 
punkt 205—206° (p = 18—20 mm, Luftbad). Leicht los- 
lich in alien Losungsmitteln, auBer Petrolather und stark 
gekuhltem Methylalkohol. 

0,1764 g gaben 0,5536 C0 2 und 0,1212 H 2 0. 

Ber. fur C 17 H 1B Gef. 

C 85,71 85,59 

H 7,55 7,69 



') In dieser Form ein httbscher Vorlesungsversuch fiir die 
Pemonstration der Methode. 
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Die von Borsche 1 ) beschriebenen hochsiedenden 
Nebenprodukte der Eeduktion traten bei diesem Ver- 
fahren nicht auf. 

Labile Form des 1,5-Diphenyl-pentanons-l. 

Da bei den ersten Versuchen das Eeduktionsprodukt 
nicht krystallisierte, wurde es direkt nach dem spater 
beschriebenen Verfahren in sein Oxim verwandelt, aus 
dem nmkrystallisierten Derivat (Schmelzp. 79 — 80,2°) 
durch zweistiindiges Kochen mit iiberschiissiger 20 pro- 
zentiger Salzsaure wieder abgeschieden und . durch 
Vakuumdestillation gereinigt. Siedep. vgl. oben. Das 
schwach gelbliche Destillat erstarrte beim Impfen mit 
einer Probe, die im Kiihlrohr beim Stehen iiber Nacht 
Krystalle abgeschieden hatte. Schmelzp. (auf Ton ab- 
geprefit): 24,5 — 25° scharf. Aus wenig niedrig sieden- 
dem Petrolather beim Einkiihlen derbe, kraftige, oft 
zentimeterlange Krystalle von rhomboedrischem Habitus. 
Schmelzp. 24,5 — 25,2°. Im Laufe einiger Tage war 
dieses Praparat ohne aufiere Veranderung in die hoch- 
schmelzende Form iibergegangen und zeigte sofort scharf 
den hoheren Schmelzpunkt. 

Spatere Versuche, die labile Form wieder zu er- 
halten, hatten nur unsicheren Erfolg. Eine genaue 
Wiederholung der friiheren Bedingungen, also Eegene- 
rierung des Ketons aus dem reinen Oxim, lieferte ein 
Destillat, das iiber Nacht fliissig blieb, in Kaltemischung 
erstarrte und in einem 25° warmen Bad vollig zum 
Schmelzen zu bringen war. Der Versuch konnte ofters 
wiederholt werden. Eine mit ausgegliihtem Metallspatel 
entnommene Probe zeigte sowohl nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Petrolather, wie nach kurzem Liegen auf 
Ton bereits den hoheren Schmelzpunkt. Nach wenigen 
Stunden war jetzt auch die Hauptmasse, die im ver- 
schlossenen GefaB in Kaltemischung gestanden hatte, 
umgewandelt und erst iiber 40° zum Schmelzen zu 

') a. a. 0. 

20* 
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bringen. Direkt im Vakuum tunlichst rasch destilliertes, 
also nicht fiber das Oxim gereinigtes Keton blieb zwar 
mehrere Tage bei Zimmertemperatur fliissig, krystalli- 
sierte dann aber direkt in der hochschmelzenden Form. 
Ebensowenig hatten Yersuche Erfolg, bei denen das 
Keton aufgekocht und dann rasch eingekuhlt wurde. 
Offenbar ist die niedrig schmelzende Form an und fur 
sich sehr labil und gegen Keime der hoher schmelzenden 
auBerst empfindlich. 

Oxime des l,5-Diphenyl-pentanons-l : 
C 6 H5 • C . CH 2 . CH 2 . CH a . CH 2 . C 6 H fi 
NOH 

a) Hoch schmelzende Form 1 ). Das rohe Keduktions- 
produkt wird in alkoholischer Losung mit einem geringen 
tiberschufi Hydroxylaminchlorhydrat und der darauf be- 
rechneten Menge Athylat mehrere Stunden gekocht. 
Das Oxim hinterbleibt nach dem Abdestillieren des Al- 
kohols als 01, das rasch erstarrt. Derbe, tafellormige, 
stark lichtbrechende Krystalle aus hochsiedendem Petrol- 
ather (Siedep. 60—75°). Schmelzp. 79—80,2°. Da das 
Kohprodukt reiner ist, wie das von Borsche verwendete, 
ist die Ausbeute sehr gut und das Produkt sofort rein. 

0,1780 g gaben 0,5260 C0 8 und 0,1203 H 2 0. 

0,1649 g „ 8,20 ccm Stickgas bei 18° und 747 mm Druck. 

Ber. fur C„H 19 ON Got. 

C 80,63 80,59 

H 7,51 7,56 

N 5,53 5,64 

b) Niedrig schmelzende Form. Als reines, hochschniel- 
zendes Keton auf die gleiche Weise in das Oxim ver- 
wandelt wurde, fiel auf. daB das iiberwiegend entstehende 
hochschmelzemle Oxim auch noch nach einmaligem Um- 
krystallisieren einen unscharfen Schmelzpunkt zeigte 
(76 — 79°). Aus der wenig eingeengten Mutterlauge 
krystallisierte beim Stehen ein zweites Oxim in schonen 



') Vgl. Borsche, a. a. 0. 
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Nadeln. Bei rascher Krystallisation feine, etwas ver- 
filzende N&delchen aus Petrolather. Schmelzp. 65,5 — 67°. 

0,1233 g gaben 5,6 ccm Stickgas bei 14,6° und 744 mm Druck. 
Ber. for C 17 H 19 ON Gef. 

N 5,53 5,22 

Beim Yerdunsten der Mutterlaugen des aus dem 
rohen Beduktionsprodukt dargesteilten Oxims wurde diese 
zweite Form nicht beobachtet, sondern nur die einheit- 
lichen tafelformigen Krystalle. Ob in diesem verschie- 
denen Verhalten bei der Oximierung ein verschiedenes 
Verhalten beider Formen des Ketons zum Ausdruck 
kommt, miifite jedoch erst durch wiederholte eingehende 
Versuche bewiesen werden. 

1,5-Diphent/l-pentanol-l - 1 ), 
C 6 H 5 . CH(OH) . CH a . CH 2 . CH 2 . CH 2 . C 6 H 5 . 
Diphenylpentanon wurde genau nach der Vorschrift 
von Klages und Allendorf 2 ) reduziert. Das Eeak- 
tionsprodukt ist ein leicht bewegliches, gelbliches 01. 
Bei der Vakuumdestillation bleibt ein braunlicher, zaher, 
in Ather schwer loslicher Riickstand. Die Ausbeute ist 
gut. Farblose Flussigkeit. Siedep. 201— 204° (20 mm). 

0,1792 g gaben 0,5583 CO s und 0,1339 H,0. 

Ber. fur C 17 H, O Gef. 

C 84,93 84,97 

H 8,37 8,36 

Trotz mannigfach abgeanderter Versuche erhielten 
wir keine zur leichteren Charakterisierung geeigneten 
Derivate. Phenyluocyanat reagiert auffallenderweise unter 
den iiblichen Bedingungen nicht mit dem Carbinol; ebenso 
wenig gelang die Darstellung eines p-Nitrobenzoats mit 



1 ) E. Sorge, Ber. d. d. ehem. Ges. 35, 1066 (1902) teilt dieae 
Formel einem Korper zu, den er durch direkte Reduktion des 
doppelt ungesiittigten Ketons mit Zinn und alkoholischer Salzsaure 
erhielt. Entstehung und Eigenschaften — der KSrper ist gefarbt 
und sehmilzt unter Zersetzung — machten von vornherein die 
augenommene Konstitution senr unwabrscheinlich. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 998 (1908). 
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P-Nitrobenzoylchlorid in Pyridinlosung (auch nicht in der 
Warme). Die Hydroxylgruppe ist nachweisbar nach der 
Methode von Tschugaeff: die Methanentwicklung setzt 
sofort in der Kalte stiirmisch ein. 1 ) Die Konstitution 
des Carbinols wird bewiesen durch seine Riickoxydation 
znm Keton mit Beckmannscher Mischung (auf 1 g 
Carbinol 2g Bichromat in 2 ccm Wasser und l,6gkonz. 
Schwefelsaure). Die Oxydation trat sofort unter Er- 
warmung ein. Das mit Ather in iiblicher Weise isolierte 
Keaktionsprodukt krystallisierte unter Petrolather beim 
Impfen mit etwas Keton. Schmelzpunkt des auf Ton ab- 
gepreUten Eohprodukts: 42,2 — 45°. Mischprobe. 

1,5-Diphenyl-pentanol-l aus dem Chlorcarbinol des 
Dibenzalacetons, 

C 6 H 5 .CH(0H).CH:CC1.CH:CH.C 6 H 5 — >- 

C 6 H 6 .CH(OH).CH 2 .CH 2 .CH 2 .CH 2 .C 6 H 6 . 

7 g Carbinol 2 ) wurden in 250 ccm Alkohol und 
50 ccm Wasser gelost und nach Zugabe von 5 ccm fiinf- 
prozentigem Methylat, 5 ccm Palladiumchloriirlosung und 
3 ccm Gummilosung (einprozentig) mit WasserstofF unter 
l J / 2 Atmospharen Uberdruck reduziert. Die Wasserstoff- 



*) Wir versuchten, ein p-Nitrobenzoat zu erhalten, indem wir 
die bei dieser Reaktion entstehende Magnesiumverbindung des Car- 
binols, dargestellt unter Anwendung berechneter Mengen, mit 
p-Nitrobenzoylchlorid umsetzten. Es trat auch tatsachlich Eeaktion 
ein, die durch Kochen gefordert wurde. Aus den oligen, neutralen 
Anteilen des Eeaktionsprodukts sehied sich bei langem Stehen unter 
Methylalkohol in der Winterkalte ein farbloser Korper ab, der aus 
Methylalkohol krystallisierte, aber stickstoff- und chlorfrei war, 
gegen Permanganat und Brom gesattigt. Schmelzp. 60 — 64°. 

*) a. a. 0. Statt, wie dort angegeben, das Losungsmittel voll- 
standig abzudestillieren und denEiickstand mit Petrolather anzureiben, 
setzt man besser von vornherein mehr Benzol zu, vermischt nach 
dem Abdestil Keren des Athers mit reiehlich Petrolather und stellt 
mehrere Stunden in Kaltemischung. Die vielleicht etwas geringe 
Ausbeute wird reiehlich durch die Sicherheit des Verfahrens auf- 
gewogen. 
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aufnahme beginnt rasch 1 ), trotzdem das Metall grofiten- 
teils ausflockt, und war in etwa 2 Stnnden beendet. Das 
Keaktionsprodukt wurde mit Wasser gefallt und mit 
Ather isoliert; es bildete ein gelbes 01, das gegen soda- 
alkalische Permanganatlosung gesattigt war, aber noch 
etwas Halogen enthielt. Seine alkoholische Losung 
wurde daher mehrere Stunden bei gewohnlicher Tempe- 
ratur mit iiberschiissigem Natriumamalgam tnrbiniert; 
die Menge des hierbei abgespaltenen Chlors war gering. 
Das so gereinigte 01 ging von 200—204° tiber (p = 
20 mm). Ausbeute 4,2 g. Bei der Destination blieb ein 
zaher, gelbbrauner Riickstand. Das zur Analyse ver- 
wendete Praparat war, noch ein zweites Mai destilliert, 
vollig farblos und chlorfrei. 

0,1834 g gaben 0,5730 C0 2 und 0,1371 H s O. 

Ber. fur C„H 20 O Gef. 

C 84,93 85,22 

H 8,37 8,36 

Oxydation zu 1 \5-Diphenylpentanon. 1 g wurde in 4 ccm 
reinem Eisessig mit einer Losung aus 2 g Bichromat, 
1,6 ccm Wasser und 2 g konz. Schwefelsaure unter Kiih- 
lung oxydiert, und das Reaktionsprodukt in atherischer 
Losung sorgfaltig mit Natronlauge entsauert. Der Riick- 
stand krystallisierte teilweise beim Impfen mit dem 
Keton. Durcb Einkiihlen mit wenig Methylalkohol 
wurden 0,35 g isoliert. Schmelzp. 40,5— 42,5°. Nach 
dem Umkrystallisieren aus Petrolather: 44—45°. Misch- 
probe. 



') In Acetonlosung wird durch Zusatz des Metbylats die 
Wasserstoffaufnahme fast vollstandig gehemmt; auch das so leicht 
reduzierbare Cinnamylidenacetophenon wird nicht angegriffen. 
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4. tJber wechselseitige Umwandlung 
ungesattigter Ketone. 

Experimentelles. 

Acetal des Cinnamylidenacetophenons, 
C^s . QOCH,) 8 . CH : CH . CH : CH . C 6 H 6 

a) Darstellung aus dem Methylather des fi-Chlor- 
cinnamylidenacetophenonalkohoh, 

C 6 H 6 . CH(OCH 3 ) . CH : CC1 . CH : CH . C 6 H 6 >- 

C 8 H 6 . C(OCH 3 ) 2 . CH : CH . CH : CH . C 6 H 6 . 

20 g Methylather J ) werden mit 400 ccm einer 2 pro- 
zentigen Methylatlosung (auf Metall berechnet) 50 bis 
60 Stunden unter KiickfluB gekocht. Es empfiehlt sich, 
den Ather zuerst in reinem Methylalkohol zu losen und 
mit konzentrierterem Methylat aufzufiillen. Eine von 
Alkohol befreite Probe muB sich nach dem Kochen mit 
rein roter Farbe (hochstens etwas braunlichem Stich) 
in konz. Schwefelsaure losen; violette oder griinliche 
Nuance des Ablaufs zeigt unveranderten Ather an; die 
geringsten Mengen konnen bei der Aufarbeitung durch 
die bei ihrer Zersetzung entstehende Saure das ganze 
Praparat verderben. Die gelb- bis rotbraune Losung, 
aus der sich reichlich Kochsalz ausgeschieden hat, wird 
auf die Halfte konzentriert, mit Wasser gefallt und aus- 
geathert, der geloste Methylalkohol mit Wasser aus- 
geschiittelt. Sauren sind bei der ganzen Aufarbeitung 
sorgfaltig zu vermeiden. Das olige Reaktionsprodukt 
erstarrt meist bei mehrtagigem Stehen im Vakuum (nicht 
ftber Schwefelsaure) zu einem braunen Krystallkuchen; 
man lost in der Warme in dem fiinffachen Volumen 
Methylalkohol unter Zusatz von einem Tropfen Methylat, 
kiihlt langsam ab und impft. Harte, schwach braunliche 



*) Vgl. S. 288, Note 1. Zur Darstellung des Acetals kann das 
Bohprodukt direkt verwendet werden. Weniger empfehlenswei't ist, 
^irekt die Losung zu verwenden, wie sie bei der Einwirkung von 
einem Molekiil Methylat auf das Ketochlorid entsteht. 
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Nadeln, die fast rein sind; eine weitere geringe Menge 
kann aus der auf etwa l j 3 konzentrierten Lauge gewonnen 
werden. Ausbeute 70 — 75 Proz. des verwendeten Athers. 
Die Mutterlauge enthalt ein aromatisch riechendes 01, 
das noch geringe Mengen des Acetals enthalten diirfte; 
wenigstens konnte aus den Verseifnngsprodukten Cinna- 
mylidenacetophenon isoliert werden; als Acetal in Rech- 
nung gebracht, erhohte seine Menge bei einem moglichst 
quantitativ durchgefiihrten Versnch die Ausbente auf 
80 Proz. Krystallisiertes Acetal konnte daraus auch durch 
Vakuumdestillation (vgl. spater) nicht gewonnen werden, 
obwohl der groBere Teil des Oles bei der gleichen Tem- 
peratur iibergeht. 

Rein weifi erhalt man das Acetal durch Vakuum- 
destillation des Rohproduktes; die Hauptmenge geht nach 
geringem Vorlauf fast ohne Zersetzung bei 216—218° 
(18— 20 mm) als schwach gelbes 01 iiber, das durch seine 
Zahfliissigkeit die Destination sehr erschwert; im Kolben 
bleibt ein braunes zahes 01. Das Destillat krystallisiert 
aus Methylalkohol in blendend weiBen, stark lichtbrechen- 
den, strahlig angeordneten Prismen. Schmelzp. 60 — 60,5°, 
leicht loslich in alien Losungsmitteln auCer Alkohol. 

0,2134 g gaben 0,6386 C0 2 und 0,1393 H,0. 

Ber. fur C 19 H 20 O 2 Gel. 

C 81,43 81,62 

H 7,14 7,31 

Die Losung in konz. Schwefelsaure ist mit der des 
zugehorigen Ketons identisch. Brom wird nicht glatt 
addiert: selbst bei peinlichstem Feuchtigkeitsausschlufi 
tritt in Schwefelkohlenstotflosung nach Zusatz weniger 
Tropfen starke Bromwasserstoflfentwicklung ein. 

Verseifung zu Cinnamylidenacetophenon. Aus der Lo- 
sung von 2 g Acetal in 40 ccm Methylalkohol krystalli- 
sierten auf Zusatz von 20 Tropfen konz. Schwefelsaure 
in 10 ccm Methylalkohol 1,15 g reines Keton. Schmelz- 
punkt 101 — 102 ° - Mischprobe. Aus der intensiv gelben 
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Hutterlauge wurden mit Ather weitere 0,6 g isoliert. 
Schmelzp. (des Rohprodukts): 97 — 98°. Mischprobe. 

Oxydation zu Phenylglyoxylsaure mit Permanganat in 
Aceton. Wie im 3. Abschnitt besprochen wurde, ] ) ist das 
Auftreten dieser Saure unter den Oxydationsprodukten 
mit einiger Vorsicht fiir die angenommene Konstitution 
des Acetals zu verwerten, da sie einmal sowohl aus Di- 
benzalaceton, wie Cinnamylidenacetophenon unter den 
gleichen Bedingungen entsteht, ferner das unangegriffene 
Acetal wahrend der Aufarbeitung verseift und als Keton 
isoliert wird. Immerhin entsteht die Saure aus dem Acetal 
in erheblich groflerer Menge. 2 ) Sie findet' sich in der 
waflrigen Lauge, wenn aus der Losung der gereinigten 
Natriumsalze die Benzoesaure mit Mineralsauren gefallt 
ist, und scheidet sich auf Zugabe von Phenylhydrazin- 
chlorliydrat in Form ihres Hydrazons in gelben Krystallen 
ab. Schmelzp. 157— 158° (Zers.). Leuchtend gelbe Nadeln 
aus Eisessig: Schmelzp. 163° (Zers.), vorher allmah- 
liches Sintern. 3 ) 0,95 g aus 7 g Acetal (mit 27,4 g Per- 
manganat = 9 At. in 1500 ccm Aceton). Im Neutral- 
ather war Benzoesaureester durch den Geruch nach- 
weisbar. 

b) Darstellung aus dem Methyl'dther des d-Chlorcinnamyliden- 
acetophenonalkohols, 

C 6 H 5 . CH(OCH 3 ).CH : CH . CH: CC1. C 6 H 6 — v 

C 6 H 5 . C(OCH 3 ) 8 . CH : CH . CH : CH . C 6 H 5 . 

Der rohe Methylater aus 5 g Ketochlorid 4 ) wurde 
mit. 100 ccm einprozentiger Methylatlosung 8 Stunden 

') Vgl. S. 297. 

2 ) Aus je 7 g der Ketone wurden kaum wagbare Mengen des 
Hydrazons erhalten. Dagegen konnten aus 4,8 g Dibenzalaceton 
0,18 g des Hydrazons isoliert werden, als die benzolische Losung 
mit einpruzentigem Permanganat unter Magnesiumsulfatzusatz bei 0° 
emulgiert wurde. Daneben entstand Benzaldehyd und Benzoesaure. 

*) Elbers (a. a. 0.) gibt als Zersetzungspunkt 153° an; der 
urn 10° hohere Zersetzungspunkt wurde auch an einem Vergleichs- 
praparat aus Phenylglvoxylsaure beobachtet. 

«) Vgl. S. 294. 
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gekocht. Die Keaktion war nicht ganz beendet. Uurch 
Aufnebmen des Reaktionsproduktes in Methylalkohol 
krystallisierten 1,5 g reines Acetal. Schmelzp. 59 — 60°. 
Mischprobe. Aus der Lauge waren weitere Mengen nicht 
zu isolieren. Sie schied beim Verseifen nach der oben 
gegebenen Vorschrift 1,2 g Cinnamylidenacetophenon ab, 
die aber auch aus noch unverandertem Chlormethylather 
entstanden sein konnen. Schmelzp. 97— 98°. Mischprobe. 
Aus der Mutterlauge konnten weitere 0,5 g isoliert 
werden. 

Reduktion zum Acetal des 1 ,5-Diphemjl-pentanoris-l , 

C 6 H 5 . C(OCH 3 ) 8 . CH : CH . CH : CH . C„H 5 — >■ 

C 6 H 5 . C(OGH 3 ) 2 . CH 2 . CH 2 . CH 2 . CH 2 . C 6 H 6 . 

Man 16st 5 g in 300 ccm Methylalkohol, gibt 5 ccm 
5prozentiges Methylat, dann 5 ccm Palladiumchloriir- 
losung und 2 ccm Gummilosung zu und behandelt in dem 
friiher beschriebenen Apparat bei 1,5 Atm. Dberdruck 
mit Wasserstoff. Die Eeduktion ist in 1 / 2 Stunde be- 
endet. Zwei Versuche wurden vereinigt. Nach dem Ab- 
destillieren des Methylalkohols wird ausgeathert und 
fiber Kaliumcarbonat getrocknet. Das neue Acetal geht 
ohne Vorlauf und fast ohne Riickstand bei 194 — 197° 
fiber (p = 20 mm). Der Siedepunkt schwankt stark mit 
der Schnelligkeit des Destillierens. Farbloses, dick- 
flussiges, stark lichtbrechendes 01. Konz. Schwefelsaure 
lost farblos. Gesattigt gegen soda-alkalisches Perman- 
ganat. 

0,2010 g gaben 0,5903 C0 2 und 0,1515 H s O. 

Ber. fur C 19 H 24 2 Gef. 

C 80,28 80,09 

H 8,45 8,43 

Wird die Losung des Acetals in Methylalkohol nach 
Zugabe von etwas konz. Salzsaure kurz aufgekocht, so 
entsteht glatt 1,5-Diphenylpentanon. Schmelzp. (des Boh- 
produktes): 42 — 43,6. Aus Petrolather krystallisiert: 44,5 
bis 45°. Mischprobe. 
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p,p-Dichlor-cinnamylidenacetnphenon, 
C1.C 6 H 4 .C0.CH:CH.CH:CH.C,H 4 .C1. 

a) Darstellung aus dem Chlormethylather des p,p-Dichlor- 
dibenzalacetons, 

CI . C,H 4 . CH(OCH 3 ) . CH : CC1 . CH : CH . C 8 H 4 . CI — >- 

C1.C 6 H 4 .C(0CH S ) 2 .CH:CH.CH:CH.C 6 H 4 .C1 — »- 

C1.C 6 H 4 .C0.CH:CH.CH:CH.C 6 H 4 .C1. 

lOg krystallisierter Methylather J ) werden mit400ccm 
einprozentigem Methylat(aufMetall berechnet) 30Stunden 
gekocht und, wie im vorangehenden beschrieben, auf- 
gearbeitet. Das rohe Acetal ist ein rotes 01, das nicht 
krystallisierte. Versuche, es durch Vakuumdestillation 
zu reinigen, waren vergeblich. Bei 12 mm trat regel- 
m&Big Zersetzung ein; im Vakuum der Quecksilberpumpe 
ging ziemlich konstant ein hellgelbes 01 bei etwa 198° 
liber; gelegentliches Uberspritzen war bei dem zah- 
fliissigen Destillat aber nicht zu vermeiden. 

Wird das rohe Acetal in Methylalkohol gelost und 
nach Zugabe von etwas konz. Schwefelsaure erwarmt, 
so erstarrt die Losung zu einem gelben Brei des Ketons. 
Ausbeute: 7,4 g = 86Proz. derTheorie. Prachtvolle, gelbe, 
breite weiche Nadeln aus Essigester. Schwer loslich in 
den gebrauchlichen Losungsmitteln. Schmelzp. 162 bis 
162,5°. Konz. Schwefelsaure lost mit prachtvoll eosin- 
roter Farbe; die Nuance ist tiefer wie die der Losung 
des p,p-Dichlordibenzalacetons 2 ); Wasser fallt das Keton 
unverandert wieder aus. 

0,2073 g gaben 0,5101 C0 S und 0,0834 H,0. 

0,2695 g „ 0,2565 AgCl. 

0,656 g in 17,6 g Benzol: Siedepunktserhohung 0,330°. 

Ber. fur C 17 H 18 0C1, Gef. 

C 67,33 67,11 

H 3,96 4,36 

CI 23,43 23,55 

M 303 301,6 



') Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3000 (1906). 
2 ) Ber. d. d. ehem. Ges. 39, 2998 (1906). 
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b) Darstellung aus p-Chlorzimtaldehyd. 
p-C/,lorzimtaldehyd,C\.C e K i .CE:CK.CKO. 20 g p-Chlor- 
benzaldehyd und 10 g Acetaldehyd werden in 100 ccm 
Alkohol gelost und mit 8 Tropfen Diathylamin versetzt; 
aach 24 Stunden gibt man weitere 5 Tropfen der Base 
zu. Nach 72 Stunden wird schwach angesauert, auf dem 
Wasserbad auf V 3 konzentriert und der Aldehyd mit 
Ather isoliert. Man destilliert im Vakuum und fangt 
zunachst bis 130° (p = 14 mm), dann von 130—170° auf. 
Die erste Fraktion besteht aus fast reinem p-Chlorbenz- 
aldehyd (etwa 1 / 3 der angewandten Menge) und. kann 
direkt fur weitere Kondensationen verwendet werden. 
Aus der zweiten Fraktion (50—55 Proz. des angewandten 
Benzaldehyds) gent bei wiederholter Destination bis 
140° noch in der Hauptsache p-Chlorbenzaldehyd iiber 
(etwa 20 Proz.), dann steigt das Thermometer rasch. 
Die Fraktion von 140 — 170° wird in wenig Ather (25 ccm 
fur 30 g) heifl gelost und mit dem doppelten Volumen 
Petrolather (Siedep. 40—60°) versetzt. Feine schnee- 
weifie, zu Warzen vereinigte Nadelchen, oder pracht- 
volle, zentimeterlange, stark lichtbrechende Saulen bei 
langsamer Krystallisation. Schmelzp. 62 — 62,5°. Siede- 
punkt 155 — 156° bei 14 mm. Ausbeute an reinem Alde- 
hyd 35 — 40 Proz. des Benzaldehyds. Konz. Schwefel- 
saure lost mit schwach gelber Farbe. 

0,1939 g gaben 0,4598 C0 2 und 0,0774 H,0. 

0,2682 g „ 0,2318 AgCl. 

Ber. fur C 8 H 7 0C1 Gef. 

C 64,86 64,67 

H 4,20 4,43 

CI 21,32 21,38 

Kondensation mit p-Chloracetophenon}) 29 g Aldehyd 
und 26,9 g Keton (= IMol.) werden in 300 ccm Alkohol 
gelost und bei gewohnlicher Temperatur mit 10 ccm 
5prozentigem Methylat versetzt. Die Losung erwarmt 



J ) Bull. soc. ohim. [3] 21, 68 und Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1812 
(1909). 
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sich und erstarrt sofort zu einem hellgelben Krystall- 
brei. Man verdiinnt mit Alkohol, filtriert und krystalli- 
siert aus Benzol oder Essigester um. Ausbeute fast 
quantitativ. Schmelzp. 163 — 163,5°; etwas hoher, wie der 
des auf dem anderen Wege dargestellten Ketons. Die 
Identitat beider Praparate wurde durch die Mischprobe 
bewiesen. 

0,2923 g gaben 0,2790 AgCl. 

Ber. fur C 17 H la OCl, Gef. 

CI 23,43 23,61 

Das Keton entfarbt in Schwefelkohlenstofflosung 
etwa 2 Mol.Brom, das zweite Molekiil wesentlicK langsamer. 
Das Bromid ist farblos und schmolz roh bei 163 — 165° 
unter Zersetzung. Es wurde nicht weiter untersucht. 
Auffallenderweise gibt die Losung im Anfang der Bro- 
mierung eine blaustichig rote Schwefelsaurereaktion; 
gegen Ende tritt sie erst nach einigem Stehen auf. 1 ) 

Mit Phosphorpentachlorid reagiert das Keton in 
Benzollosnng langsamer wie p,p-Dichlordibenzalaceton. 
Trotz mannigfach abgeanderter Versuche war das Keto- 
chlorid nicht krystallisiert zu erhalten. Seine Schwefel- 
saurereaktion ist indigoblau mit roter Fluorescenz und 
gleicht der des Dibenzalacetonderivats. 2 ) 

Acetal des l,9-Diphenyl-nonatetren-2,4,6,8-ons-l, 

C 6 H 5 .CH(0CH 3 ).CH:CH.CH:CC1.CH:CH.CH:CH.C 6 H 5 ^ 

C 6 H 6 .C(OCH s ) 2 .CH:CH.CH:CH.CH:CH.CH:CH.C 6 H 6 . 

6,7 g Methylather 3 ) wurden mit 400 ccm 2 prozentiger 
Methylatlosung (auf Metall berechnet) 60 Stunden ge- 
kocht (die Zeit kann moglieherweise betrachtlich ver- 
kflrzt werden). Die rotgelbe Losung wird wie bei. den 
im vorangehenden beschriebenen Versuchen aufgearbeitet. 

') Uber anormale Erscheinungen bei der Addition von Brom 
an Cinnamylidenacetophenon vgl. Staudinger, Zeitschr. f. Naturw. 
75, 439 (1903). 

2 ) Ber. d. d. ehem. Ges. 39, 2998 (1906). 

3 ) Di'ese Annalen 374, 86 (1910) und vorliegende Arbeit. Das 
verwendete Praparat war nicht ganz rein. Schmelzn. 114 — 116°. 
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Das Acetal erstarrt rasch zu einer braunlichen Krystall- 
masse und wird mit kaltem Methylalkohol, in dem es 
sehr schwer loslich ist. angerieben. Ausbeute: 50 Proz. 
Die Mutterlauge enthalt ein ebenfalls ziemlich schwer 
16slicb.es 01, aus dem krystallisiertes Acetal nicht mehr 
isoliert werden konnte; doch entsteht bei der Verseifung 
das spater beschriebene Keton. Das Acetal krystalli- 
siert aus Petrolather (Siedep. 60 — 75°) in langen, harten, 
radial angeordneten glanzenden Prismen. Schmelzp. 11572 
bis 1167 2 °- Die Schwefelsaurereaktion ist mit der des 
Ketons identisch. 

0,1940 g gaben 0,5889 C0 2 und 0,1256 H a O. 

Ber. fin- C M H M 0, Gef. 

C 83,08 82,79 

H *7,23 7,24 

/, 9-Diphenyl-nonatetren-2, 4,6,8-on-l, 
C 6 H 6 .CO.CH:CH.CH:CH.CH:CH.CH:CH.C 6 H 6 . 

Die Verseifung des Acetals erfolgt aufierordentlich 
leicbt. Da das Acetal schwer in Methylalkohol hinein- 
geht, lost man in Ather, gibt Methylalkohol zu und 
destilliert den Ather ab. Zugabe einer Spur konz. Salz- 
saure farbt voriibergehend dunkel, dann rotgelb. Beim 
Abkiihlen erstarrt die Losung zu einem goldgelben Kry- 
stallbrei. Feine, zu Warzen vereinigte Nadelchen aus 
Essigester, in dem das Keton in der Hitze leicht loslich 
ist. Aus Methylalkohol leuchtend goldgelbe, weiche 
Nadeln, die sich beim Absaugen verfilzen. Schmelzp. 126 
bis 126,5°. Das Keton ist sehr schwer verbrennlich. 

0,1856 g gaben 0,6008 CO, und 0,1050 H,0. 

Ber. fur C 81 H 18 Gef. 

G 88,11 88,28 

H 6,29 6,29 

Konz. Schwefelsaure 16st mit rotvioletter Farbe, die 
sich rasch verandert und innerhalb 15 Minuten bereits 
in ein wenig charakteristisches Braunviolett ubergeht. 
Wird das Keton in alkoholischer Losung mit Phenyl- 
hydrazin und etwas Eisessig eine Stunde gekocht, so 
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krystallisiert beim Erkalten ein leuchtend ziegelroter 
Korper, der aber ein Gemisch ist; er gibt die Schwefel- 
saurereaktion des Ketons. Einstiindiges Kochen mit Eis- 
essig 1 ) verwandelt in einen einheitlichen, hellgelblichen 
Korper. der aus Essigester in hellgelblichen, feinen 
Nadelchen vom Schmelzp. 164 — 165° krystallisiert. Die 
Losungen fluorescieren nicht. Konz. Schwefelsaure gibt 
eine im ersten Moment grime, dann blaue Losung. Das 
Eeton wird weiter untersucht. 

5. tfber den Alkohol des p,p-Dichlorcinna- 
mylidenacetophenons. 

Experimentelles. 

/, 5-Di-p-chlorphenyl-3-chlor-pentadien-2, 4, a ) 

CI . C 6 H 4 . CH(OCH 3 ) . CH : CC1 . CH : CH . C 6 H 4 C1 >■ 

CI . C 6 H 4 . CH, . CH : CC1 . CH : CH . C 6 H 4 C1 . 

10 g des Methoxylkorpers 3 ) werden mit iiberschiis- 
sigem Zinkstanb (etwa 90 g) innig verrieben und bei 
Wasserbadtemperatur unter heftigemTurbinieren(wesent- 
lich) in 300 ccm Eisessig rasch eingetragen. Die Eeduk- 
tion ist beendet, wenn die blaue Farbreaktion der Losung 
mit konz. Schwefelsaure 4 ) verschwunden bzw. durch eine 
unscheinbare griinliche Farbung ersetzt ist; ist dieser 



J ) Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4411 (1909J und demnachst zu 
publizierende eigene Versuche. 

') Zum Teil naeh Versuehen von F. C as pari (Dissertation 
StraBburg 1909). 

') Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3000 (1906). In der dort gegebenen 
Vorschrift ist das nachtragliche Konzentrieren in der Hitze schad- 
lich. Man laBt nacb Zugabe des Chlorids 5 Minuten steben , gieBt 
in Wasser und isoliert direkt mit Ather. Dem iiohprodukt etwa 
beigemengtes Keton (aus etwa verwendetem rohem Chlorid stam- 
mend) entfernt man durcb Aufnebmen in nicht zu wenig Petrol- 
ather, au~ dem der Methylather nur langsam auskrystallisiert, so 
daB in der Kalte filtriert werden kann. Das beim Abdestillieren 
des Petrolathers erhaltene Bohprodukt wird mit kaltem Methyl- 
alkohol angerieben und ist fiir die Reduktion genugend rein. 

*) a. a. O. 
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Punkt nach etwa 15 Minuten nicht erreicht, so muB Zink^ 
staub nachgegeben werden. Man ill trier t, wascht gut 
mit Ather nach, entsauert mit Natronlauge und l&Bt die 
gelbe, meist etwas griin fluorescierende atherische Lo- 
sung vorteilhaft 24 Stunden zur Abscheidung geringer 
Mengen eines flockigen Nebenproduktes iiber Chlor- 
calcium stehen. Das Rohprodukt krystallisiert rasch und 
wird mit einem Gemisch aus Ather und Petrolather von 
schmierigen Nebenprodukten l ) befreit. Ausbeute: 5,5 g 
im Durchschnitt (bei einzelnen Versuchen etwas schwan- 
kend, von 4,5 — 6,2 g). Leicht loslich in heiflem Aceton 
(25 g in 35 ccm, harte Nadeln), schwerer in Petrolather 
(Siedep. 60 — 75°, derbe, regelmafiig angeordnete Prismen) 
und Alkohol (grofie, harte Blatter). Kine gelbliche Ver- 
unreinigung haftet dem in reinem Zustand farblosen 
Korper hartnackig an, ohne den Schmelzpunkt merklich 
zu beeinflussen. Schmelzp. 103 — 104° (schon bei maBig 
raschem Erhitzen findet man ihn leicht um einig Grade 
hoher, obwohl Zersetzung beim Schmelzen nicht eintritt). 

0,1357 g gaben 0,3145 C0 2 und 0,0509 H 8 0. 

0,2478 g „ 0,3285 AgCl. 

Ber. fur C 17 H 1S CL, Gef. 

C 63,06 63,22 

H 4,01 4,17 

CI 32,92 32,80 

Konz. Schwefelsaure lost das Chlorid nur sehr lang- 
sam mit griiner Farbe und braunroter Fluorescenz; die 
Losung in fliissigem Schwefeldioxyd ist farblos. Brom 
wird in Schwefelkohlenstoff- oder Tetrachlorkohlenstoff- 



') Sie stammen von der Eeduktion des Ketons, dessen Bildung 
durch Einwirkung von Eisessig auf den Methylather nicht ganz zu 
vermeiden ist. Bei einem Versueh mit 1 g haben wir die Menge 
der abgespaltenen Salzsaure in den waBrigen Laugen zu etwa 50 Proz. 
der Theorie bestimmt, was mit den Ausbeuten an Monochlorid gut 
ubereinstimmt. Ein Ersatz von Chlor gegen Wasserstoff kann bei 
der B,eduktion nicht stattfinden, da der hierbei entstehende chlor- 
freie Methylather nur sehr langsam reduziert wird und durch eine 
o.harakteristische Schwefelsaurereaktion leicht nachweisbar ist. 
Annalen der Chemie 393. Band. 21 
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losung rasch aufgenommen, mehr wie 2 Atome jedoch 
nur unter betrachtlicher Bromwasserstoffentwicklung. 
Krystallisierte Additionsprodukte waren trotz mannig- 
fach abgeanderter Bedingungen sowohl bei Einwirkung 
von 2. wie 4 At. Brom nur in minimal er Menge zu 
isolieren. 

Der Ersatz des aliphatisch gebundenen Chloratoms 
gegen Wasserstoff gelingt unter normalen Bedingungen 
nicht. Der Korper wurde bei folgenden Versuchen un- 
verandert zuriickgewonnen und durch Schmelzpunkt und 
Mischprobe identifiziert: 1. 24 stiindige Einwirkung von 
amalgamiertem Aluminium und Wasser auf die atherische 
Losung. 2. Dreistiindiges Kochen mit verkupfertem Zink- 
staub in Alkohol. 3. Dreistiindiges Kochen der Eisessig- 
losung mit Zinkstaub. 

Das Chlorid scheidet auch bei 24 stiindigem Kochen 
aus einer Losung von Jodnatrium in Aceton 1 ) kein Jod 
ab; ebensowenig reagierte es beim Kochen mit Kalium- 
acetat in EisessiglOsung oder mit wafirigem Pyridin. 

Oxydation mit Permanganat 2 ) 

(Auftreten von p-Chlorphenylessigsaure), 

Cl.C e H 4 .CH 2 .CH!;:CCl,.CH:|jCH.C 6 H 4 .Cl. 

Verwendet: 8,1 g Chlorid und 18,5 g Permanganat 

(ber. 18,2 g fur 7 At. 0) in zusammen 1400 ccm Aceton. 

Die Menge der Eohsauren betrug 4,3 g. Aus den 

gereinigten Natriumsalzen fiel beim Ansauern eine feste 

weifie Saure (3,55 g; Schmelzp. 220—231°, geringes 

Schmelzen bereits bei 160-170°). Sie wurde zurReinigung 

mit kaltem Chloroform kurz extrahiert und aus heiBem 

Chloroform umkrystallisiert (2,5 g), Schmelzp. 234 — 236° 

= p-Chlorbenzoesaure (Mischprobe). Der urspriinglichen 

waJJrigen Mutterlauge entzog Ather geringe Mengen 

einer Saure, die zu gelblichen, etwas oligen Krystall- 



»;■ Finkelstein. Ber. d. d. chem. Ges. 43, 1528 (1910). 
2 ) Vgl. Absehnitt 2 des speziellen Teils. 
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blattern erstarrte. WeiBe. flache Xadeln aus hoch- 
siedendem Petrolather (Siedep. 75 — 95°); beim Um- 
krystallisieren blieb eine gelbe Schmiere ungelost. 
Schmelzp. 104—106.2°. Mischprobe mit p-Chlorphenyl- 
essigsaure 1 ) Tom Schmelzp. 105— 106°: 104— 106,5°. An 
reiner Saure konnten nur etwa 0,2 g isoliert werden; es 
diirfte das darauf zuriickzufuhren sein, daB Phenylessig- 
saure als Produkt der Oxydation mit Permanganat er- 
fahrungsgemafl nur schwer gefafit werden kann. 2 ) Aus 
den Chloroformausziigen der rohen p-Chlorbenzoesaure 
(vgl. oben) war die Saure nicht rein abzuscheiden, ob- 
wohl auch die leichtere Loslichkeit ihres Calcium- und 
Bariumsalzes die Trennung ermoglichen sollte. Die Auf- 
arbeitung der Braunsteinsauren ergab ebenfalls nur 
p-Chlorbenzoesaure, die, wie oben beschrieben, gereinigt 
wurde. Schmelzp. 234—236°. Aus den neutralen Oxy- 
dationsprodukten (3,1 g) wurden geringe Mengen p-Chlor- 
benzaldehyd isoliert, der in Nadeln heraussublimierte. 
Schmelzp. 48-49°. 

l,5-I)i-p-chlorphenyl-l-Tnethoxy-pentadien-2,4, 

Cl.C e H 4 .CH s .CH:CCl.CH:CH.C6H 4 .Cl — >- 

Cl.C 6 H 4 .CH(OCH 3 ).CH:CH.CH:CH.C 6 H 4 .CI. 

Das Chlorid reagiert mit 0,5 prozentigem Methylat 
bereits in der Kalte. Zu der umstehenden Tabelle wurde 
die Substanz in 10 ccm Ather gelost und bei Zimmer- 
temperatur mit 40 ccm der Methylatlosung versetzt. Die 
Bestimmung des abgespaltenen Chlors erfolgte in friiher 
beschriebener Weise 3 ), nur mit dem Unterschied, dafi die 
einzelnen Versuche getrennt angesetzt wurden. 



*) Aus p-Chlorbenzyleyanid [Journ. prakt. Chem. 67. 377 (1903)]. 
Die Verseifung des Nitrils gelingt glatt und mit einer Ausbeute von 
iiber 80 Proz. nach einer von Stadel [Ber. d. d. ehem. Ges. 12, 1764 
(1879)] angegebene Methode. Die fiber das Natriumsalz gereinigte 
Saure ist sofort rein. Schmelzp. 105 — 106°. 

8 ) Vgl. u. a. Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3050 (1906). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1816 (1909). 

21* 
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Substanz 



Zeit 
Stunden 



Verbrauch 
10 -AgNO s -L6sung! CI gefunden 
ccm Proz. 



CI berechnet 
fur 1 At. 



0,2574 
0,2594 
0,2698 



1 -f 10' 
10 
24 



3,00 
8,07 
8,50 



4,14 
11,04 
11,18 



10,97. 



1st das Chlorid nicht gelost, so erfolgt die Ein- 
wirkung wesentlich langsamer. Als bei einem Versuche 
3 g Chlorid mit 75 ccm 0,5 prozentigem Methylat 36 Stunden 
in Beruhrung blieben, dabei 15 Stunden in der Kugel- 
miihle, enthielt das Ungeloste neben Kochsalz noch 1,35 g 
reines, unveriindertes Chlorid, die Losung 1,4 g reines 
Umsetzungsprodukt. Zwischenprodukte der Eeaktion 
sind also nicht zu fassen. 

Zur Darstellung des Methoxylderivats muB in der 
Hitze gearbeitet werden (vgl. unten). 5 g feinstgepulvertes 
Chlorid werden zu 75 ccm einer bereits siedenden, 0,5 pro- 
zentigen Methylatlosung gegeben und 30Min. gekocht; be- 
reits nach 8 — 10 Min. ist alles mit schwach rotlichbrauner 
Farbe in Losung gegangen. Man gieBt in Wasser und 
isoliert mit Ather, der sich haufig schwach rosa anfarbt. 
Das zunachst olige Eeaktionsprodukt erstarrt rasch beim 
Anreiben mit Methylalkohol. (3— 3,5 g, Schmelzp. 64— 67°.) 
Man krystallisiert aus nicht zu wenig Methylalkohol 
(etwa 20 ccm); eine zuweilen wahrend der Krystalli- 
sation auftretende geringe olige Abscheidung geht bei 
gelindem Anwiirmen dauernd in Losung. Aus der Mutter- 
lauge konnen weitere Mengen isoliert werden, wenn man 
sie auf etwa die Halfte konzentriert, von dem in der Kalte 
rasch ausfallenden 01 abgiefit und 24 Stunden stehen lafit; 
das 01 wird in der Lauge wieder gelost und erneut so be- 
handelt. Auch bei diesem Verfahren entsteht zuweilen das 
spater beschriebene Isomere, wenn auch nurinuntergeord- 
neterMenge. Meist erhielten wir aus Methylalkohol direkt 
ein einheitliches Praparat, nur selten mufite das spater 
angegebene Trennungs verfahren angewendet werden. 
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WeiBe, radial angeordnete, harte Nadeln. Schmelz- 
punkt 79—79,5°. Ausbeute 60— 70°/ an reinem Produkt. 
0,1597 g gaben 0,3963 C0 2 und 0,0743 H 2 0. 
0,1823 g „ 0,1668 AgCl. 

Ber. fiir C 18 H 16 0C1 2 Gef. 

C 67,73 67,68 

H 5,10 5,21 

CI 22,25 22,68 

Konz. Schwefelsaure lost zunachst mit rotstichig 
blauer Farbe und prachtig carminroter Fluorescenz 1 ); 
die Losung verandert sich rasch und wird schliefilich 
gelbgriin mit braunroter Fluorescenz. Bei Wa&serbad- 
temperatur erfolgt der Umschlag in wenigen Augen- 
blicken. Die Losung in fliissigem Schwefeldioxyd ist 
schwach gelbgriin mit deutlich braunroter Fluorescenz. 

Qxydation mit Permanganat 

(Bildung von p-Chlorphenyl-1-methoxyessigsaure), 

Cl . C 6 H 4 . CH(OCH s ) . CH j[ CH . CH |[ CH . C 6 H 4 . CI . 

Verwendet: 3,5 g Substanz und 9,5 g Permanganat 
(ber. fiir 8 At. = 9,1 g) in 800 ccm Aceton. Die wafi- 
rigen Braunsteinausziige gaben reichliche Fallung von 
oxalsaurem Kalk. 

Gewicht der gesamten Bohsauren: 2,18 g. Aus der 
auf 12 ccm konzentrierten Losung der gereinigten Natrium- 
salze krystallisierten 0,27 g eines Natriumsalzes in grofien, 
silberglanzenden Blattern. Die Saure, die daraus zunachst 
als olige Triibung fiel, wurde mit Ather isoliert und er- 
starrte bald zu gianzenden Nadeln. Harte, einheitliche, 
zu Warzen vereinigte Prismen aus Benzol-Petrolather. 
Schmelzp.82,5-83,5°. Mischprobe mitp-Chlorphenyl-1-meth- 
oxyessigsaure (vgl. spater) vom Schmelzp. 83 — 84°: do. 2 ) 

1 ) Die Sohwefelsaurelosung des in der 3-Stellung ohlorierten 
Korpers [Ber. d. d. chem. Ges. 39, 2999 und 3000 (1906)] zeigt ein 
viel griinstioheres Blau. Das Kot der Fluorescenz ist gelbstichiger. 

2 ) Wir erhielten die gleiche Saure, als wir 5 g des 5-Chlor- 
methylathers Cl.C 6 H 4 .CH:CH.CCl:CH.CH(OCH 3 ).C 6 H 4 .Cl' in ge- 
nau der gleichen Weise oxydierten und aufarbeiteten. Isoliert: 
0,78 g. Scbmelzpunkt des Kohprodukts 81—83 °, Mischprobe. Da- 
neben p-Chlorbenzoesaure. Schmelzp. 235-1-236 °. 
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Die Mutterlauge dieses Xatriumsalzes gab mit Sauren 
direkt eine feste, weifle Fallung; sie wurde mit Ather 
isoliert, hinterblieb direkt fest und war nach dem An- 
reiben mit einem Gemisch aus gleichen Teilen Ather und 
Petrolather reine p-Chlorbenzoesaure (0,85 g). Schmelz- 
punkt 235—236° (MischprobeJ. 

Die neutralen Oxydationsprodukte bildeten eia gelbes 
01, das intensiv nach Benzoesaureester roch. Zu seiner 
Isolierung wurde kurze Zeit mit Dampf destilliert, das 
farblose, leicht fliichtige Destillat mit Ather gesammelt 
und mit Soda von etwas p-Chlorbenzoesaure,.mit Bisulfit 
von etwas Aldehyd befreit. Der Ester erstarrte jetzt 
fast vollstandig beim Impfen. Schmelzpunkt des auf 
Ton abgeprefiten und mit gekiihltem Petrolather ge- 
waschenen Praparats: 40,5 — 42,5°. Mischprobe mit 
p-Chlorbenzoesauremethylester : 41,2 — 43 °. 

p-Chlorphenyl-1-methoxy-essigsdure (p-Chlor-methylather- 
mandelsaure), 
C1.C 6 H 4 .CH(0H).C00H ■ — >- C1.C G H 4 .CHC1.C0C1 — >- 

CI . C 6 H 4 . CH(OCH 3 ) . COOH . 
Die Darstellung ist der der nichtsubstituierten Saure 
nachgebildet. 1 ) 

p-Chlormandelsaure. Die Saure ist bis jetzt nur aus 
<u-Dibrom-p-chloracetophenon erhalten worden 2 ), nach 
dem dort angegebenen Schmelzpunkt zu schliefien, aber 
nicht ganz rein. Wir erhielten das Nitril aus p-Chlor- 
benzaldehyd nach der von Henle 3 ) fiir Mandelsaurenitril 
gegebenen Vorschrift. Zur Verseifung wurde mit 45 ccm 
konz. Salzsaure bis zur Losung erwarmt und wenig ein- 
gedampft. Zur Eeinigung verwandelten wir diese Losung 
direkt in das Natriumsalz, entfernten geringe Mengen 



J ) a. a. 0. 

a ; Bull. soe. chim. [3] 21, 70 (1899). 

') Org. Praktikum S. 119, (1909). Die Angabe, daB das Nitril 
uber die Bisulfitverbindung nicht erhalten werden konne, triflFt 
demnach nicht zu [vgl. Journ. prakt. Chem. 65, 258 (1902)]. 
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Schmiere durch Ausathern der • alkalischen Losung 
und isolierten die Saure mit Ather. Feine, weifie Nadeln 
aus viel Benzol. Schmelzp. 119 — 120°. Ausbeute gut. 
0,1438 g gaben 0,1155 AgCl. 

Ber. fur C 8 H 7 3 C1 Gef. 

CI 19,02 19,20 

Chlorid der p-Chlorphenylchloressigsaure. 18,7 g Mandel- 
saure wurden mit 42 g (=2 Mol.) Phosphorpentachlorid 
zunachst eine halbe Stunde auf dem Wasserbad, dann 
3 Stunden im Olbad zum Sieden erhitzt. Nach dem Ab- 
saugen des Phosphoroxychlorids wurde der Eiickstand 
im Vakuum fraktioniert. Das Chlorid ging als schwach 
gelbliches Destillat bei 129—132° (p = 20 mm) iiber und 
wurde direkt weiter verarbeitet. Ausbeute: 20 g. 

p-Chlormethylathermandehaure. 12 g Chlorid wurden 
mit 20 ccm Methylalkohol gemischt und nach beendeter 
Keaktion mit 3,7 g Natrium in 30 ccm Methylalkohol 
3 Stunden gekocht; nach dem Abdestillieren des Alkohols 
wurde der Eiickstand zur Verseifung des Esters direkt 
mit einer Losung von 15 g Kali in 75 ccm Wasser 
s / i Stunden gekocht. Die stark verdunnte Losung atherten 
wir zunachst alkalisch aus und isolierten dann die Saure 
mit Ather. Sie bildete zunachst ein gelbes 01, das lang- 
sam erstarrte; geringe olige Anteile liefien sich durch 
Abpressen entfernen. Ausbeute: 9 g. Harte, glanzend 
weifie, radial angeordnete Prismen aus Benzol-Petrol- 
ather (2 : 1). Schmelzp. 85—86°. 

0,2018 g gaben 0,3986 C0 2 und 0,0865 H s O. 

0,1988 g „ 0,1449 AgCl. 

Ber. fur C 9 H 9 3 C1 Gef. 

C 53,86 53,87 

H 4,49 4,76 

CI 17,70 17,62 

Isomeres 1, 5-Di-p-chlorphenyl-methoxypentadien, 
Cl.C 6 H 4 .CH:CH.CHtOCH 3 ).CH:CH.C 6 H 4 Cl(?). 
Wir erhielten den Korper, im Gemenge mit dem 
oben beschriebenen Isomeren, aber offenbar vorwiegend, 
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wenn wir das Methykt nicht in der Siedehitze einwirken 
liefien, sondern in der Kalte zu einer konzentrierten 
Benzollosung des Chlorids zugaben und die auf 24 Stunden 
ausgedehnte Einwirkung durch zeitweises Erwarmen auf 
45 — 50° und haufiges Umschiitteln unterstiitzten. Das 
in der gleichen Weise isolierte Rohprodukt zeigte dann 
zwar einen ungefahr gleichen Schmelzpunkt (60 — 69°), 
krystallisierte aber aus Methylalkohol nicht in den 
derben harten Nadeln, sondern viel voluminoser und 
weicher; auch blieb der Schmelzpunkt niedrig und un- 
scharf. Die Trennung ist miihsam; sie gelingt durch 
Krystallisieren aus Petrolather vom Siedep. 60 — 75°. 
Der neue Korper krystallisiert daraus in diinnen, weichen, 
radial angeordneten Blattchen, von denen die groflen, 
derben harten Warzen des oben beschriebenen Isomeren 
unschwer mechanisch ausgelesen werden konnen. Ist er 
erst angereichert, so geniigt zur volligen Reinigung zwei- 
maliges Umkrystallisieren aus dem gleichen Losungs- 
mittel, in dem er wesentlich schwerer loslich ist. Harte, 
rein weifie Blatter. Schmelzp. 108 — 108,5°. Beimengung 
des Isomeren vom Schmelzp. 79° ergibt starke De- 
pression. Die Schwefelsaurereaktion ist sowohl in ihrer 
urspriinglichen Nuance, wie der ihrer sekundaren Ver- 
anderungen mit der des isomeren Korpers vollkommen 
identisch. 

0,1638 g gaben 0,4050 C0 2 und 0,0744 H 2 0. 



0,1875 g „ 0,1682 AgCl. 




Ber. fur C 18 H 16 GC1 2 


Gef. 


C 67,73 


67,43 


H 5,10 


5,08 


CI 22,25 


22,19 



Zur Oxydation wurden auf 2 g des Methylathers 
6 g Permanganat in 600 ccm Aceton verwendet. Die 
Menge der Rohsauren betrug 1 g. Aus der gereinigten 
Losung der Natriumsalze konnte das schwerlosliche, 
charakteristische Xatriumsalz der p-Chlormethylather- 
mandelsaure nicht isoliert werden. 
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1 , 5-Di-p-chlorphenyl- 1 -oxyp entadien-2, 4 
(Alkohol des p,p-Dichlorcinnamylidenacetophenons), 

C1.C 6 H 4 .CH,.CH:CC1.CH:CH.C 6 H 4 .C1 — >- 

CI . C 6 H 4 . CH(OH) . CH : CH . CH : CH . C 6 H 4 C1. 
Das Chlorid wird beim Schiitteln seiner atherischen 
Losung mit Normalnatronlauge auf der Maschine nicht 
angegriffen. Ebensowenig reagierte, selbst bei sieben- 
stiindiger Einwirkung, Silberoxyd, wenn es in der fur 
die Darstellung der Chlorcarbinole iiblichen Weise mit 
der atherischen Losung des Chlorids geschiittelt wurde; 
das Chlorid wurde unverandert zuriickgewonnen. Die 
im folgenden gegebene Vorschrift ist das Resultat zahl- 
reicher, mannigfach abgeanderter Versuche. 

Zur siedenden Losung von 2 g Chlorid in 70 ccm 
reinem Aceton und 22 ccm Wasser gibt man 8 ccm 
4 prozentige Natronlauge viertelstiindig in vier Portionen 
und kocht im ganzen l 1 ^ Stunden. Zuweilen tritt auf 
den ersten Zusatz der Lauge eine rasch verschwindende 
Violettfarbung ein, die rasch in ein, dann bleibendes, 
helles Braun iibergeht. Man isoliert mit Ather unter 
Vermeidung hoherer Temperatur. Das Rohprodukt bildet 
ein gelbes 01, das unter Petrolather (Siedep. 60 — 75°) 
beim Stehen in der Kalte allmahlich derbe Krystalle 
absetzt: durch vorsichtigen Zusatz von wenig Ather geht 
die begleitende gelbe Schmiere in Losung. Ausbeute: 
0,6 — 0,7 g, die bereits ziemlich rein sind. 1 ) Derbe, 
blendend weifie Prismen aus einem Gemisch von Ather 
und siedendem Petrolather. Schmelzp. Ill — 112°. Zu- 
weilen krystallisiert die Schmelze wieder; andere Pra- 



a ) Die Chlorabspaltung ist unter diesen fiir die Ausbeute 
gunstigsten Bedingungen noeh keine ganz vollstandige; eine Be- 
stimmung des abgespaltenen Chlors in der waBrigen, ausgeStherten 
Lauge ergab: 9,90 Proz. statt ber. 10,97 (2,010 g gaben 0,805 AgCl). 
Die Verarbeitung groBerer Mengen auf einmal gah unsichere 
Eesultate. Die geringere Ausbeute durfte damit zusammeuhangen, 
daB, naeh einer freundlichen Privatmitteilung von Prof. Thiele, 
das Chlorid in Acetonlosung mit Alkalien bei AusschluB hydroxyl- 

FreiesBuch(2013) 



324 Straus, Vber die sog. Ketohalogenide 

parate zeigten die friiher bei den Chlorcarbinolen be- 
obachtete Zersetzungserscheinung: die zunachst klare 
Schmelze triibt sich plotzlich unter Abscheidung von 
Wasser, das bei der Temperatnr des Schmelzpunktes 
unter Blasenbildnng entweicht. 

0,1527 g gaben 0,3724 C0 2 und 0,0653 H 2 0. 

0,2617 g „ 0,2468 AgCl. 

Ber. fur C„H U 0C1, Gef. 

C 66,88 66,51 

3 4,59 4,75 

CI 23,28 23,33 

Die Farbreaktion mit konz. Schwefelsaure ist so- 
wohl in der urspriinglichen Nuance, wie den sekundar 
auftretenden Farbungen mit der des zugehorigen Methyl- 
athers (vgl. oben) identisch. 

Die Oxydation zu dem zugehorigen Keton ist bis 
jetzt nicht gelungen; wir behandelten zu diesem Zweck 
die Eisessiglosung des Carbinols mit Bleidioxyd oder der 
berechneten Menge Chromsaure, erreichten aber nur An- 
griff an den ungesattigten Bindungen. Bei zweitagigem 
Durchleiten von Luft durch die mit etwas Alkali und 
Wasser versetzte Acetonlosung blieb das Carbinol un- 
verandert. Die Versuche werden fortgesetzt. 

Die XJberfuhrung in den Methyl'dther gelang, als wir 
0,7 g in 10 ccm Methylalkohol unter Zusatz von zwei 
Tropfen konz. Salzsaure 50 Minuten kochten. Beim Er- 
kalten krystallisierten 0,5 g des beschriebenen, niedrig 
schmelzenden Isomeren. Schmelzp. 79 — 79,5° (Misch- 
probe). Der scbarfe und hohe Schmelzpunkt beweist die 
Abwesenheit des isomeren Atbers, da er auf diese 
"Weise nicht abgetrennt wird. 



haltiger Agenzien in anderer Weise kompliziert verandert wird 
[vgl. dazu diese Annalen 376, 270 (1910)]. Bei der Schwerloslich- 
keit des Chlorids laBt sieh eine giinstigere Wasserkonzentration 
nicht erreichen. Unsere Mutterlaugen enthielten ein gelbes 01, 
das zwar die unten beschriebene Bchwefelsaurereaktion des Car- 
binols intensiv gab, aber auch bei langem Stehen krystallisierte 
Produkte nnr in minimaler Menge absebied. 
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Bei AusschluB von Saure wird das Carbinol von 
Methylalkohol nicht verandert. Atherische Diazomethan- 
losung wirkt in der Kalte nicht ein. 

1, o-Bi-p-chlorphenyl-l-chlor-pentadien-2, 4, 

CI . C,H 4 . CH(OH) . CH : CH . CH : CH . C„H 4 . CI 

CI . C 6 H 4 . CH(OCH 3 ) . CH : CH . CH : CH . C 6 H< . CI 




CI . C 6 H 4 . CHC1 . CH : CH . CH : CH . C 6 H 4 . CI. 
a) Aus dem niedrig schmelzenden Methylather 1 ). Man 
giebt 4,64 g fein gepulverten Methylather zu der kalten 
Losung von 2,8 g Phosphorpentachlorid (= 1 Mol.) in 
80 ccm Benzol. 2 ) Die Losung wird unter schwacher Er- 
warmung rotlichgelb und dann farblos. Man saugt jetzt 
Benzol und Phosphoroxychlorid bei einer 50° nicht iiber- 
steigenden Temperatur an der Pumpe ab. Das Chlorid 
erstarrt rasch zu einem harten, schwach griinlichen 
Krystallkuchen. Ausbeute fast quantitativ. Das Boh- 
produkt ist in diesem Zustand nicht haltbar. Die Reini- 
gung verlangt einige Ubung; Feuchtigkeit ist peinlichst 
fernzuhalten. Man schmilzt das rohe Chlorid mit wenig 
reinem Schwefelkohlenstoif auf dem Wasserbad ein und 
versetzt mit ziemlich viel Petrolather (Siedep. 20 — 40°). 
Nur bei sehr reinen Rohprodukten, wie man sie selten 
erhalt, bleibt die Losung hierbei klar; meist fallen 



*) Da, wie im folgenden gezeigt wird, das Chlorid aueh aus 
dem hoohsehmelzenden Isomeren entsteht, ist eine Trennung nicht 
notig. 

*) Das Chlorid entsteht auch bei der Einwirkung von gas- 
formiger Salzsaure auf die mit Chlorcaleium versetzte Benzollosung 
des Methylathers, nur sehr viel unreiner. Die Umsetzung mit Salz- 
saure erfolgt sehr rasch, und gibt sich durch eine ahnliche ober- 
flachliche Violettfarbung des Chlorcalciums zu erkennen, wie sie 
allgemein bei der Kiickbildung der Ketochloride aus Carbinolen 
und Methylathern auftritt. 
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kleinere oder groBere Mengen einer griinlichen Schmiere, 
die man durch nicht zu wenig scharf getrocknete, reine 
Tierkohle adsorbiert. Die unter FeuchtigkeitsausschluB 
filtrierte Losung soil rein hellgelb sein und sich auf Zu- 
satz von reichlich mehr Petrolather nicht olig triiben; 
sonst ist zu wenig Schmiere ausgefallt worden. Meist 
schwach gelblich gefarbte, zu rundlichen Gebilden an- 
geordnete Krystallchen. Schmelzp. 88 — 89 °. Die Schmelze 
der reinen Substanz ist hellgelb und krystallisiert wieder; 
zuweilen beginnt an einzelnen Punkten eine lokale Zer- 
setzung unter Griinf arbung, die sich der ganzen Schmelze 
mitteilt. Leicht loslich in fast alien Losungsmitteln 
aufier Petrolather, relativ schwer loslich in Ather. 

0,1483 g gaben 0,3439 C0 2 und 0,0571 H 2 0. 

0,1427 g „ 0,1844 AgCl. 

Ber. fur C 17 H 13 C1 3 Gef. 

C 63,06 63,24 

H 4,02 4,31 

CI 32,17 31,97 

b) Aus dem hochschmelzenden Methylaiher . 0,93- g 
wurden in genau der gleichen Weise mit 0,6 g (= IMol.) 
Phosphorpentachlorid in 20 ccm Benzol umgesetzt und 
aufgearbeitet. Die Losung erwarmte sich schwach, 
farbte sich aber nicht. Das Eohprodukt war nach Aus- 
sehen und Verhalten identisch. Schmelzpunkt nach 
dem Umkrystallisieren aus Schwefelkohlenstoff-Petrol- 
ather: 83—84°. Mischprobe. 

c) Aus dem Carbinol: Als das Carbinol in der gleichen 
Weise mit Phosphorpentachlorid umgesetzt werden sollte, 
loste es sich nur langsam; die Losung farbte sich violett 
und triibte sich wolkig. In dem griinen, dauernd oligen 
Reaktionsprodukt war das Chlorid nicht nachzuweisen. 
Offenbar bewirkt das Phosphorpentachlorid zunachst 
Anhydridbildung. 

Die Uberfiihrung in das Chlorid gelingt hier da- 
gegen' mit Salzsaure: 0,7 g wurden in 50 ccm thiophen- 
freiem Benzol nach Zugabe von Chlorcalcium unter 

FreiesBuch(2013) 



unges'dttigter Ketone und Hire Umsetzungsprodukte. 327 

Kiihlung mit gasformiger Salzsaure behandelt; die Losung 
triibte sich sofort; das Chlorcalcium farbte sich violett 
an. Xach zweistiindigem Stehen wurde die iiberschiissige 
Salzsaure an der Pumpe abgesangt und die Losung 
filtriert. Das Chlorid erstarrte in der charakteristischen 
Weise. Schmelzpunkt nach einmaligem Umkrystallisieren: 
79 — 81° (klar 84°). Mischprobe. (Die Eeinigung war 
bei der kleinen Menge nicht sonderlich gegliickt.) 

Komplexverbindungen. 

Konz. Schwefelsaure lost unter Salzsaureentwicklung 
mit der gleichen Farbe, und unter den gleichen Erschei- 
nungen, wie sie ausfiihrlich bei dem Methylather be- 
schrieben ist. 

Die Losung in flussigem Schwefeldioxyd ist intensiv 
in dem gleichen Ton gefarbt, verblafit aber in etwa 
1 / i Stunde. Uber die Leitfahigkeit wird an anderer 
Stelle berichtet werden. 

Zinnietrachlorid gibt mit der Benzollosung einen tief 
gefarbten Niederschlag. 

C^H^Cl^ . 3 HgCl 2 : 3 g Quecksilberchlorid (= iiber 
4 Mol.) wurden in 75 ccm absoluten Athers gelost und 
mit der atherischen Losung von 1 g Chlorid versetzt. 
Der sofort ausfallende, auBerst voluminose Niederschlag 
wurde unter tunlichstem FeuchtigkeitsausschluB abgesaugt 
und mit Ather gewaschen. Dunkles Pulver, das beim 
Eeiben griinen Metallglanz annimmt. 

0,1695 g gaben 0,1904 AgCl. 1 ) 
0,4206 g „ 0,2506 HgS. 

Ber. fur C 17 H 13 Cl 3 .3HgCl 2 2 ) Gef. 

Gl 28,11 27,79 

Hg 52,80 51,34 



') Uber die Ausfuhrung der Analysen vgl. Ber. d. d. chem. 
Ges. 37, 3284 (1904). 

*) Fiir den Komplex mit 2HgCl 2 berechnet sich 28,71 CI und 
46,07 Hg. Der etwas zu niedrig gefundene Wert fiir Quecksilber 
diirfte damit zusammenhangen , da£ die Behandlung der iiberaus 
voluminosen Verbindung sehr schwierig ist. 
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In Ather ist die Komplexverbindung nicht unbetracht- 
lich unter Dissoziation in die Komponenten loslich: bei 
Uberschufi von Quecksilberchlorid bietet sie aber einen 
ausgezeichnetenXachweis fiir das Chlorid, da das Carbinol 
und sein Methylather nicht gefallt "werden. 

Wird die Quecksilberverbindung in Ather suspendiert 
and mit Chlornatriumlosung zersetzt, so entstehen merk- 
wurdigerweise nicht unbetrachtliche Mengen p,p-Dichlor- 
cinnamylidenacetophenon. Da das Keton weder aus 
freiem Carbinol, noch bei der Umsetzung des freien 
Chlorids mit Wasser nachzuweisen ist, so liegt hier 
vielleicht eine Aufnahme von Sauerstoff vor, die in , ahn- 
licher Weise durch die Komplexbildung bedingt ist, wie 
es Pfeiffer fiir die Aufnahme von Wasser und Benzol 
vermutet. *) 

Umsetzung mit Metkylalkohol und Wasser. 

a) Ruckbildung des Methylather s. 0,4 g wurden in 
wenig Ather gelOst und mit 7 ccm Methylalkohol ver- 
setzt. Aus der Losung krystallisierten 0,22 g einheit- 
liche Prismen. Schmelzp. 79 — 79,5°. Mischprobe. Der 
aus der Mutterlauge isolierte Best schmolz nach dem 
Anreiben mit wenig Petrolather bei 74,5 — 76°. Auch 
hierbei ist nur das eine Isomere entstanden. Weniger 
glatt verlief ein Versuch, bei dem das Chlorid in wenig 
Benzol gelost und mit 10 ccm 0,5 prozentigem Methylat 
umgesetzt wurde. Das Rohprodukt schmolz niedrig und 
verhielt sich ungefahr wie das bei der Darstellung des 
Methylathers erhaltene. Beim Umkrystallisieren ent- 
stand der einheitliche Ather vom Schmelzp. 78—79°. 

b) Ruchbildung des Carbinols. Die Geschwindigkeit 
der Umsetzung mit Wasser wurde nach der friiher 2 ) 
ausgearbeiteten Methode gemessen. Die Substanz war 
in 100 ccm Ather gelost und wurde mit 200 ccm Wasser 
geschiittelt. 



>) Diese Annalen 383, 117 (1911). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2169 (1909). 
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Zett j Substanz 
Mm. j g 


Verbrauch 

n /,o"KOH 

ccm 


Gefunden 
Chlor 
Proz. 


Berechnet fiir 

1 Chlor 

Proz. 


15 

30 

60 

160 

470 

etwa 20 h 


0,7060 
0,7060 
0,7060 
0,7060 
0,7060 
0,7060 


4,32 
8,52 
12,66 
18,61 
20,93 
20,93 


2,17 
4,28 
6,37 
9,36 
10,53 
10,53 


10,72 

t = 16—17° 



Aus der atherischen Losung konnte das Carbinol 
isoliert werden. Schmelzpunkt nach einmaligem Umkry- 
stallisieren aus Ather-Petrolather 110,5— 111 °. Mischprobe. 

Wir erhielten das Carbinol ferner beim Schiitteln 
der atherischen Losung des Chlorids mit Silberoxyd und 
Kieselgur 1 ) und bei dreistiindigem Schiitteln mit ein- 
prozentiger Natronlauge. Die Praparate waren nach ein- 
maligem Umkrystallisieren rein; die Ausbeute iiberstieg 
bei keinem Verfahren 30 Proz. des Chlorids. 

Oxydation des Chlorids mit Ozon 2 ) 3 ), 

C1.C 6 H 4 .CHC1.CH: [ CH.CH: || CH.C,H 4 .C1. 

Oxydiert wnrden 4,5 g reines Chlorid. 

Zur ersten Spaltung stand das Ozonid 24 Stunden 

mit kaltem Wasser und wurde dann kurz in siedendem 

Wasser erwarmt. An Sauren wurden isoliert: 0,7 g 

p-Chlorbenzoesaure. Schmelzp. 235 — 236°. Mischprobe. 

Der Rohsaure beigemengt war eine chlorhaltige Saure, 

die beim Erwarmen der Sodalosung reichlich Chlor ab- 



') Ber. d. d. chem. Ges. 40, 2698 (1907). 

-) Vgl. hierzu Abschnitt 1 des speziellen Teils. 

*) Eine einfachere Konstitutionsbestimmung versuchten wir auf 
Grund der folgenden Uberlegung: es konnte das Chlorid bei inten- 
siver Belichtung Salzsaure unter Bildung eines Methylenderivats 
abspalten und bei Sauerstoffgegenwart in der gleiehen Weise in 
p,p-Diehlorcinnamylidenacetophenon ubergehen, wie aus Chloroform 
Phosgen entsteht. Wir leiteten daher unter gleichzeitiger Wasser- 
kiihlung trockne Luft dureh eine mit der Quarz-Quecksilberlampe 
bestrahlte Benzollosung des Chlorids. Die in 6 Stwiden abge- 
spaltene Menge Salzsaure war aber nur gering. 
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spaltete; ihr leicht losliches Zersetzungsprodukt, der 
Mutterlauge mit Ather entzogen, erstarrte beim Impfen 
mit p-Chlormandelsaure. Schmelzp. 113,5 — 115,5°. Misch- 
probe. Wie sich beim Umkrystallisieren aus Benzol 
zeigte, scheinen kleine Mengen einer dritten Saure bei- 
gemengt zu sein. Aus der Bisulfitlosung erhielten wir 
0.4 g eines schwach oligen, festen Aldehyds. Schmelz- 
punkt (nach dem Abpressen auf Ton) 46 — 47°. Misch- 
probe mit p-Chlorbenzaldehyd. Wie sich. im weiteren 
Yerlanf herausstellte, war der Aldehyd nicht ganz voll- 
standig herausgeschaift. l ) 

Bei der zweiten Spaltung (3,1 g Neutralprodukte, 
siebenstiindiges Kochen) entstanden 0,25 g p-Chlorbenzoe- 
saure (Schmelzp. 232 — 234°, Mischprobe) und nur sehr 
wenig der leicht loslichen Saure. Die Bisulfitlosung ent- 
hielt 0,4 g eines Korpers, der Fehlingsche Losung stark 
reduzierte und von dem eine mindestens ebenso grofie 
Menge noch in den verbleibenden neutralen Besten ent- 
halten war und durch Anreiben mit Ather-Petrolather 
isoliert wurde. Geringe Mengen beigemengten p-Chlor- 
benzaldehyds oxydierten sich beim Liegen an der Luft 
und konnten mit Soda entfernt werden. Weifie, einheit- 
liche, geruchlose Nadeln, identisch mit auf synthetischem 
Wege dargestelltem p-Chlorbenzoylcarbinol. Schmelz- 
punkt (nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin, Siede- 
punkt 75—95°) 121—123°, mit den charakteristischen 
Sublimationserscheinungen, die bei dem synthetischen 
Produkte beschrieben sind. Mischprobe. 

p- Chlorbenzoylcarbinol, 
Cl.C„H 4 .OO.CH 2 Br — >- Cl.C 6 H 4 .CO.CH 8 .(O.COCH 8 ) 
— >- CI . C 6 H 4 . CO . CH 2 (OH) . 
Die Darstellung ist der des nicht substituierten 
Alkohols nachgebildet. 2 ) 

') Wir maehten auch sonst die Erfahrung, dafi p-Chlorbenz- 
aldehyd der atherischen Losung mit Bisulfit viel schwerer entzogen 
wird wie Benzaldehyd. 

2 ) Vgl. Am. chem. Journ. 35, 120 (1906). 
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Acetat des p-Chlorbenzoylcarbinols. Umkrystallisiertes 
w-Brom-p-chloracetophenon J ) wird mit 2 1 / 2 Tin. geschmol- 
zenem Xatriumacetat und. 5 Tin. Eisessig 3 — 4 Stunden 
gekocht. Das Acetat wird von Wasser direkt fest ge- 
fallt; wir zogen aber vor, es in Ather zn sammeln, mit 
Sodalosung zu entsauern und im Vakuum zu destillieren. 
Schwach gelbliches Destillat, das beim Erkalten sofort 
krystallisiert. Siedep. 174 — 175° bei 20 mm. Schmelz- 
punkt 65,5 — 66,5°. Breite Blatter aus Ligroin. Die 
Ausbeute ist gut. Zur Analyse wurde direkt das destil- 
lierte Produkt verwendet. 

0,1614 g gaben 0,3332 C0 2 und 0,0611 H 2 0. 



84 g „ 0,1065 AgCl. 




Ber. fur C 10 H 9 O 3 Cl 


Gef. 


C 56,47 


56,30 


H 4,24 


4,24 


CI 16,71 


16,62 



Das Acetat reduziert nach wenigen Augenblicken 
Fehlingsche Losung. 

p-Chlorbenzoylcarbinol. Als wir 8,8 g Acetat zur Ver- 
seifung mit 600 ccm Wasser 11 Stunden erhitzten, blieb der 
grofite Teil unverandert; glatte Verseifung erfolgte erst 
bei erneutem zwolfstiindigem Kochen unter Zusatz von 
etwas uberschiissigem Bariumcarbonat 2 ); dabei verdichtet 
sich etwas krystallisierter p-Chlorbenzaldehyd in dem 
KuMer. Das Carbinol krystallisiert aus der heifi filtrierten 
Losung in blendend weifien Nadeln, die aus Ligroin 
(Siedep. 75 — 95°) umkrystallisiert werden. Schmelzp. 122 
bis 123°. Bereits bei 110° beginnt eine geringe Subli- 
mation, die bei 115 — 116° starker wird. so dafi sich der 
ganze obere Teil des Eohrchens mit Krystallen iiberzieht. 
Fehlingsche Losung wird fast momentan reduziert. 
Zur Analyse wurde die Substanz bei 100° im Vakuum 
getrocknet. 



x ) Bull. soc. chim. [3] 21, 70 (1899). 

2 ; Vgl. 0. Fischer und M. Busch, Ber. d. d. chem. Ges. 24, 
2680 (1891). 

Aiinalen der Chemie 393. Band. 22 
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0,1539 g gaben 0,3165 C0 2 und 0,0569 H 2 0. 

0,1475 g „ 0,1238 AgCl. 

Ber. fur C 8 H 7 S C1 Gef. 

C 56,31 56,10 

H 4,11 4,14 

CI 20,82 20,75 

p,p-Dichlorphenyl-pentadien-2, 4. J ) 

CI . C 6 H 4 . CH(OCH 3 ) . CH : CH . CH : CH . C 6 H 4 . CI >- 

C1.C 6 H 4 .CH 2 .CH:CH.CH:CH.C 6 H 4 .C1. 
Die Versuche bediirfen noch der Erg&nzung. 3 g 
Hethylather wurden in Eisessiglosung mit iiberschiissigem 
Zinkstaub 7 — 8 Stunden gekocht. Die violette Schwefel- 
saurereaktion ist dann beinahe verschwunden. Der 
Kohlenwasserstoff krystallisiert aus dem zunachst oligen 
Keaktionsprodukt in einer Ausbeute von 45 — 50 Proz. 
Breite, harte Nadeln aus Petrolather, die sich mit konz. 
Schwefelsaure nicht farben. Schmelzp. 67—68°. 
0,1573 g gaben 0,4087 C0 2 und 0,0698 H 2 0. 
0,2304 g „ 0,2313 AgCl. 

0,3258 g „ , in 13,3 g Benzol, eine Gefrierpunktsdepression 
von 0,402°. 





Ber. fur C 17 H 14 C1 S 


Gef. 


C 


70,59 


70,86 


H 


4,84 


4,93 


CI 


24,57 


24,84 


M 


289 


298 



Die Addition von Brom verlauft nicht glatt. Wird 
die alkoholische Losung mit m-Dinitrobenzol und methyl- 
alkoholischem Kali versetzt 2 ), so farbt sie sich nur all- 
mahlich leicht braunlich; ein Kontrollversuch mit Fluoren 
■farbte sich sofort intensiv rotviolett. Beim Kochen des 
■Kohlenwasserstoffs mit Oxalester und Athylat entsteht 
zwar eine gelbe Losung; die gelbe Farbe geht aber aus 
der alkoholischen Losung in den Ather. Mit Diazo- 
benzolsulfosaure kuppelte das Keaktionsprodukt nicht. 



') Nach Versuohen von F. Caspari, a. a. O. - Fur den Koblen- 
»asser8toflf. ist dortmoch die aymmetrische Formel angenommen. 
-) Vgi. den allgemeinen Teil. 
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6. Umsetzung von Arylaminen mit dem Keto- 
chlorid des p,p-Dichlorbenzalaeetophenons. 

(In Gemeinschaft mit If. Eeitz.). 

Experimentelles. 

p- Anisylimin des p^p-Dichlorbenzalacetophenons, 
Cl.C 6 H 4 .CH:CH.C:[N.C 6 H 4 .OCH 3 ].C 6 H 4 .Cl. 
3 g Chlorid 1 ) und 3,2 g (= 3 Mol.) p-Anisidin bleiben 
in 50 ccm Benzol gelost 45 Stnnden im Dunkeln stehen. 
Man filtriert von dem ausgeschiedenen Chlorhydrat der 
Base und dampft im Vakuum ein. Der Riickstand kry- 
stallisiert beim Anreiben mit Ather. Gelbe Krystalle 
ans Essigester. Schmelzp. 173,5°. Ausbeute 1,5 g = 
40 Proz. der Theorie. Znweilen sind dem ausgeschiedenen 
Anisidinchlorhydrat derbe, gelbe Krystalle des Imins 
bereits beigemengt; die Mutterlauge gibt die blaurote 
Schwefelsaurereaktion des Ketochlorids. 2 ) 

0,1812 g gaben 0,4588 CO, und 0,0758 H,6. 

0,2417 g „ 8,2 ccm Stickgas bei 19° und 752 mm Druck. 

0,1508 g „ 0,1077 AgCl. 

Ber. fur C M H 17 0NC1, Gef. 

C 69,10 69,06 

H 4,48 4,71 

N 3,67 3,86 

CI 18,56 18,36 

Konz. Schwefelsaure lost mit gelber Farbe, wie das 
Keton selbst. Versuche, durch Verwendung der berech- 
neten Menge Anisidin undZugabe vonPyridin zurBindung 
der Salzsaure nur das eine Chloratom zu ersetzen, hatten 
keinen Erfolg. 

Wird das Imin in Eisessig suspendiert und mit 
konz. wafiriger Salzsaure versetzt, so gent es zunachst 



») Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1812 (1909). 

*) Uber einen zweiten, in der Mutterlauge vorhandenen Korper 
vgl. spater. Ein dem weifien Tolylimin von Straus und Acker- 
mann (a. a. 0.) entsprechender Korper konnte nicht aufgefnnden 
werden. tTber Versuche, ihn durch Abanderungt n der Darstellungs- 
methode zu erhalten, vgl. die Dissertation von Heitz. 

22* 
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mit rotgelber Farbe in Losung. Beim Stehen, rascher 
bei gelindem Erwaxmen, wird die Losung farblos. Der 
grofite Teil des Ketons krystallisiert direkt aus. Schmelz- 
punkt 154 — 156°. Mischprobe. Die Mutterlauge enthalt 
Anisidin. Schmelzp. 52 — 56°. Mischprobe. 

Das Ilydrochlorid, C M H 17 0NC] 2 .HC1, fallt in hell- 
gelben, voluminosen Flocken beim Einleiten von Salz- 
sauregas in die 40° warme Benzollosung des Imins. 
Weiteres Einleiten von Salzsaure lost mit rotgelber 
Farbe (Bildung eines Polyhydrochlorids); wird die tiber- 
schiissige Satire an der Pumpe entfernt, so fallt das Hydro- 
chlorid unverandert aus. Zur Analyse wurde mit Ather 
gewaschen und kurze Zeit im Benzolbad getrocknet. 
Schmelzp. 166° unter Braunung und Gasentwicklung. 

0,2220 g gaben 0,2264 AgCl. 

Ber. fur C 22 H !7 0NCVHC1 Gef. 

CI 25,41 25,61 

Beim Durchschiitteln der Suspension in Ather mit 
Bicarbonatlosung wird das Imin regeneriert. Schmelz- 
punkt 169 — 170° (nach dem Anreiben mit Petrolather). 
Mischprobe. 

Das Pikrat scheidet sich in rotgelben, aus feinen 
Nadelchen bestehenden Flocken bei Zugabe einer konz. 
Losung von Pikrinsaure in Benzol zur Benzollosung 
des Imins ab. Das Produkt ist direkt rein. Schmelz- 
punkt 151 — 151,5° unter Zersetzung. 

0,2465 g gaben 0,1179 AgCl. 

0,1313 g „ 10,7 com Stiokgas bei 14° und 760 mm Druck. 
Ber. fur Gef. 

C„H ir ONCl 2 + 0,H 3 7 N 8 , 
CI 11,62 11,82 

N 9,19 9,47 

Mafiig loslich in Benzol und Essigester, leicht in 
Aceton. Wird das Pikrat mit Alkohol gekocht, so geht 
es langsam in Losung. Aus der mafiig konz. Losung 
krystallisierte zunachst Keton (Schmelzp. 155°, Misch- 
probe). Beim weiteren Eindampfen schied sich zunachst 
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Anisidinpikrat in gelben Krystallen ab, das nach dem 
Auskochen mit Benzol rein war. Schmelzp. 163,5—164° 
unter Zersetzung. Mischprobe. Ein zum Vergleich aus 
Anisidin in Benzollosung bergestelltes Praparat schmolz 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 164 bis 
164,5° (Zers.). 

Wird die atherische Suspension des Pikrats mit 
Bicarbonatlosung geschiittelt, so wird reines Imin re- 
generiert. Schmelzpunkt (nach dem Anreiben mit Ather) 
173 — 174°. Die von Straus und Ackermann 1 ) beschrie- 
benen eigentiimlichen Unregelmafiigkeiten im Schmelz- 
punkt des regenerierten Imins konnten wir nicht be- 
obachten. 

Additionsprodukt von p-Anisidin an das Anisylimin, 
Cl.C 6 H 4 .C:(N.C 6 H 4 .OCH 3 ).CH 2 .CH.(NH.C 6 H 4 .OCH 3 ).C 6 H 4 .Cl. 

2 g Imin und 2 g p-Anisidin wurden in 50 ccm Benzol 
etwa 4 Stunden gekocht. Nach dem Abdestillieren des 
Benzols im Vakuum blieb ein teilweise oliger Biickstand. 
Ein Teil des unangegritfenen Imins blieb beim Aufhelimen 
in Ather zuriick. Der aus dem Ather isolierte leicht los- 
liche Anteil wurde in heifiem Petrolather (Siedep. 40 bis 
60°) aufgenommen, filtriert und stark eingeengt. Die 
neue Base krystallisierte nach einigem Stehen; eventuell 
mufl die Behandlung mit Petrolather wiederholt werden. 
WeiBe Blattchen aus Alkohol. Schmelzp. 122,5°. 

Den gleichen Korper fanden wir in den Mutter- 
laugen von der Darstellung des Anisylimins. Der in 
Ather leicht losliche Anteil wurde mit Alkohol angerieben 
und das so erhaltene Eohprodukt in der oben an- 
gegebenen Weise von beigemengtem Imin befreit. Das 
zur xinalyse verwendete Praparat ist auf diesem Wege 
erhalten worden. 

0,1092 g gaben 0,2746 CO, und 0,0475 H 2 0. 

0,1828 g „ 0,1047 AgCl. 

0,1917 g „ 9,6 ccm Stickgas bei 16° und 756,5 mm Druck. 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 604 (1909). 
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Ber. fur C^H^AN.Cl, Gef. 

C 68,91 68,58 

H 5,10 4,87 

CI 14,07 14,17 

X 5,54 5,81 

Die Base ist sehr schwer yerbrennlich. 

Ein hellgelbes Rydrochhrid fallt beim Einleiten gas- 
formiger Salzsaure in die Benzollbsung der Base, e's ist 
auBerst zersetzlich. Schon beim schwachen Erwarmen 
mit Wasser tritt der Geruch nach p-Chlorbenzaldehyd 
auf (vgl. unten). Die Base kann aber zum groBten Teil 
aus dem Chlorid regeneriert werden, wenn man das Salz 
in Ather suspendiert und sofort wiederholt mit Bicar- 
bonatlosung schiittelt. Schmelzp. 123°. Mischprobe. 

Erwarmt man die Base in Eisessiglosung unter 
Zusatz von etwas konz. Salzsaure kurze Zeit auf dem 
Wasserbad, so kann kein Keton isoliert werden; dafiir 
tritt intensiv der Geruch nach p-Chlorbenzaldehyd auf. 
Das Phenylhydrazon des Aldehyds fallt auf Zusatz von 
Phenylhydrazin zu der Eisessiglosung sofort aus. Schmelz- 
punkt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 123°. 
Mischprobe mit einem aus reinem Aldehyd dargestellten 
Praparat vom Schmelzp. 125°: 124°. 

Additionsprodukt von p-Toluidin an das gelbe Tolylimin des 

Ketons '), 
Cl.C,H t .C:(N.C 6 H 4 .CH,).CH,.CH.(NH.C,H 4 .CH,).C 6 H 4 .Cl. 
2 g Imin und 2 g Toluidin wurden in 60 ccm Benzol 
2 Stunden gekocht. Das olige Reaktionsprodukt wurde 
mit 100 ccm Petrolather (Siedep. 40—60°) angerieben 
und der geloste Anteil nochmals in der gleichen Weise 
behandelt. Die Base krystallisiert aus Methylalkohol in 
glanzenden Blattchen. Schmelzp. 124,5—125,5°. 

0,1149 g gaben 0,3104 C0 2 und 0,0556 H 2 0. 

0,2074 g „ 0.1282 AgCl. 

0,1806 g „ 9,3 ccm Stickgas bei 10,5° und 754 mm Drack. 

') Straus und Ackermann, a. a. 0. 
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Ber. fur CjaHaii^Clj 


Gef. 


c 


73,55 


73,68 


H 


5,53 


5,41 


ci 


14,99 


15,28 


N 


5,92 


6,10 



Das weifie Tolylimin wurde unter den gleichen Be- 
dingungen, wie auch bei langerem Kochen unter Zusatz 
von wenig salzsaurem p-Toluidin, unverandert wieder- 
gewonnen. (Schmelzp. 143°, Mischprobe.) 

Additionsprodukt von p-Toluidin an das Anisylimin des Ketons, 
C1.C 6 H 4 .C:[N.C 6 H 4 .0CH 3 ].CH 2 .CH.(NH.C 6 H 4 .CH 3 ).C 6 H 4 .C1 

Oder 
Cl.C 6 H 4 .C:[N.C 6 H 4 .CH 3 ].CH 2 .CH.(NH.C 6 H 4 .OCH 3 ).C 6 H 1 .Cl. 

a) 2 g Imin und 2 g p-Toluidin wurden unter Zusatz 
von etwas Chlorhydrat der Base in Benzollosung eine 
Stunde gekocht. Der Riickstand krystallisiert aus Methyl- 
alkohol in schonen Blattchen. Ausbeute 0,8 g. Schmelzp. 
127 — 128° Die bisher beschriebenen Additionsprodukte 
gaben bei der Mischprobe starke Depression. 

0,1212 g gaben 0,1351 CO, und 0,0596 H 2 0. 

0,1400 g „ 7,0 ecm Stickgas bei 14 ° und 754 mm Druck. 

Ber. fur C^H^OKjClj Gef. 

C 71,15 70,90 

H 5,36 5,50 

N 5,72 5,83 

b) Die gleiche Base entstand bei einstiindigem 
Kochen von 2 g des gelben Tolylimins mit 2 g Anisidin 
in 30 ccm Benzol. Glanzende Blattchen aus Methyl- 
alkohol. Schmelzp. 128°. Mischprobe 127—128°. 



Den Herren Dr. G. Lutz, Dr. F. Medicus und 
A.Diitzmann, die mich nacheinander bei diesen Arbeiten 
in ausgezeichneter Weise unterstiitzten, mochte ich auch 
an dieser Stelle fur ihre Mitarbeit danken. 
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Tiber Oxycarbonsaureester des Cumarons, Thio- 

naphthens und Indols und deren Alkylierungs- 

produkte; 

von K. v. Auwers. 

[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitat Greifswald.' 

(Eingelaufen am 17. Auguat 1912.) 



Vor einiger Zeit teilte ich mit, 1 ) dafi Ketone des 2- 
Oxycumarons von der Formel I bei der Behandlung mit 
Dimethylsulfat und waflrigen Laugen O-Methyldther (II) 
liefern, wahrend sie durch Jodmethyl und Alkoholat in 
C-Methylderivate vom Typus III verwandelt werden, die 
dann weiter in 1-Alkylcumaranone und Sauren zerf alien: 

I II ill 

C.OH C.OCH, CO 

/CH 3 




CO.R, 



C.CO.R, 




\C0.R* 



O 

Gleichzeitig wurde kurz berichtet, 2 ) daB ahnliches 
auch fiir die analog gebauten Saureester gilt. Eine ge- 
nauere Darlegung der bei diesen Verbindungen herrschen- 
den Verhaltnisse soil im folgenden gegeben werden. 

Am eingehendsten sind bisher der zuerst Ton Fried- 
lander 3 ) dargestellte Cumaranoncarbonsaureathylester oder 
2-Oxycumaroncarbonsaureathylester (IV) und dessen Momo- 
loges von der Formel V untersucht worden. 

IV V 

C.OH CH 3 C.OH 



y 



C.COoCH, 



O 




C . C0 2 C s H B , 



') Ber. d. d. chem. Ges. 45, 976 (1912). 

2 ) A. a. 0. S. 994. 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 32, 1868 (1899). 



FreiesBuch(2013) 



Auwers, Vber Oxycarbonsaureester des Cumarons usw. 339 





).C0 2 C 2 H 5 . 

NH 

Die Alkylierung dieser beiden Korper ist sowohl 
mit Dimethyl- und Diathylsulfat, wie mit Jodmethyl und 
Jodathyl mehrfach unter verschiedenen Bedingungen 
durchgefiihrt worden, so daB das gewonnene Beobach- 
tungsmaterial allgemeinere Schliisse zu ziehen erlaubt. 

Auch bei dem entsprechenden Thionaphthenderipat (VI) 
sind die Verhaltnisse geniigend geklart worden; es fehlen 
nur Versnche mit Diathylsulfat, auf die aber nach dem 
Ergebnis der ubrigen ohne Schaden verzichtet werdea 
konnte. 

Dagegen sind die Versuche iiber die Alkylierung 
des Indoxylsaureesters (VII) unvollstandig geblieben, nament- 
lich soweit sie die Einwirkung von Halogenalkylen be- 
treffen. Hier ist die Zahl der mogliehenveise entstehen- 
den Produkte groBer als in den anderen Fallen, und es 
hatte sehr viel Material aufgewendet werden miissen, 
um die verschiedenen unter wechselnden Versuchs- 
bedingungen nebeneinander entstehenden Substanzen 
sicher zu identifizieren und ihre gegenseitigen Beziehungen 
festzustellen. Da diese besondere Aufgabe dem Haupt- 
zweck dieser Arbeit ferner lag, wurde auf ihre Losung 
verzichtet. 

Die Alkylierung mit Dialhylsulfat verlauft bei alien 
oben aufgeflihrten Korpern nach demselben Schema: als 
Hauptprodukte der Eeaktion entstehen die O-Ather jener 
Ester oder der zugehorigen freien Sauren. Die Bildung 
der isomeren C-Berivate 

.CO ,K 

K > c \ 

N) x CO s K 
(S,XH) 

tritt demgegenliber ganz in den Hintergrund. In 

manchen Fallen konnten sie in den Beaktionsgemischen 
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iiberhaupt nicht nachgewiesen werden, in anderen betrug 
ihre Menge wenige Prozente. Ob diese kleinen Unter- 
schiede durch die Xatur der zu den verschiedenen Ver- 
suclien verwendeten Substanzen bedingt sind, oder ob 
man sie den nnvermeidlichen Zuialligkeiten der Einzel- 
versnche znznschreiben hat, mag dahingestellt bleiben. 
Daneben entstanden meist undefinierbare Zersetzungs- 
prodnkte; ihre Menge war zwar regelmaBig sehr gering, 
aber da sie nur durch wiederholtes Umkrystallisieren 
vollig entfernt werden konnten, beeintrachtigten sie die 
Ausbeuten an den reinen O-Athern; diese pilegten des- 
wegen 50—60 Proz. der Theorie nicht zu iibersteigen. 

Von den beiden benutzten Sulfaten wirkt die Di- 
met/iylYerbin&ung wesentlich kraftiger' als das Diiithyl- 
derivat. L)ie Methylierung jener Ester lafit sich daher 
schon bei 0° durchfiihren, wahrend die Athylierung erst 
bei Zimmertemperatur mit geniigender Geschwindigkeit 
verlauft. Da nun die alkylierten Ester schon durch 
Schiitteln mit wafiriger Lauge leicht verseift werden, 
und der Alkylierungsprozefi langere Zeit in Anspruch 
nimmt, gewinnt man bei den Athylierungen iiberwiegend 
die Alkalisake der Sauren, wahrend bei den Methylie- 
rungen die Ester erhalten bleiben. Man kann daher nur 
das Ende der Methylierungen ohne weiteres daran er- 
kennen, da6 alles alkalinnloslich geworden ist; bei den 
Athylierungen mufi das Schiitteln mit Alkali und Di- 
alkylsulfat so lange fortgesetzt werden, bis der Schmelz- 
punkt einer Probe des aus der alkalischen Fllissigkeit 
duTch Saure gefallten Produktes nicht mehr steigt. Will 
man die methylierten Ester in guter Ausbeute erhalten, 
SO richtet man den Zusatz von Dimethylsulfat und Alkali 
so ein. daB ersteres immer im DberschuB vorhanden ist; 
umgekehrt verfahrt man, wenn man auf die Sauren hin- 
arbeitet. Zur Erzielung guter Ausbeuten im einen wie 
im anderen Falle ist es vorteilhaft, Alkali und Alkyl- 
eulfat in reichlicher Menge nach und nach zuzufiigen; auf 
jeden Fall wird dadurch der ProzeB sehr beschleunigt. 
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Wahrend, wie gesagt, die Alkylierung jener Ester 
mit Dialkylsulfat wesentlich in einer Kichtung verlauft, 
haben sich bei den Alkylierung en mit Jodalkyl groBere 
Unterschiede ergeben. 

Die beiden Oxycumaroncarhonsdureester (IV und V) 

lieferten mit Jo&methyl oder Jo&athyl, Natrium und dem 

betreffenden Alkohol als primares Eeaktionsprodukt ganz 

iiberwiegend C-Derivate von der Form 

.CO ,-&' 
K< >C< 
x O \CO,C s H 5 

Genau l&Bt sich die Menge, in der diese Korper bei 
den einzelnen Versuchen entstanden, nicht angeben, da 
sie zum Teil schon wahrend des Versuches weiter zer- 
fallen, und die einzelnen Substanzen nicht quantitativ 
voneinander getrennt werden konnten. Man kann jedoch 
ihre urspriingliche Menge auf 60 — 70 Proz. der theo- 
retischen Ausbeute schatzen. Daneben lieflen sich in 
jedem Falle die isomeren O-Alkyldther nachweisen. Bei 
ienMethylierungenwar ihre Menge regelmaBig sehr gering; 
reichlicher entstanden sie bei den Athylierungen; so wurden 
bei einem Versuch mit dem Homologen des Fried- 
landerschen Esters gegen 20 Proz. O-Athylather auf 
diesem Wege gewonnen. 

Aus dem Oxythionaphthencarbonsauremethylester entsteht 
dagegen auch bei der Methylierung mit Jodmethyl der 
O-Ather als Hauptprodukt; in einem moglichst quantitativ 
durchgefuhrten Versuch war das Verhaltnis von O-Derivat 
zu C-Derivat ungefahr wie 2 J / 2 : 1. 

Wie die Verhaltnisse beim Indoxylsaureester liegen, 
ist noch fraglich. Die Angabe von Baeyer 1 ). daB bei 
der Behandlung des Esters mit Joidthyl und Alkali der 
O-Athyldther entsteht, spricht dafur, dafi audi hier die 
Bildung dieser Korper zur Hauptreaktion werden kann. 
Uiugekehrt konnte bei mehreren hier angesteilten Ver- 
suchen mit Jo&methyl die Entstehung von O-Methyl- 



>) Ber. d. d. chem. Ges. 14, 1743 (1881). 
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derivaten nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden. 
Die Natur der entstandenen Produkte bleibt noch auf- 
zuklaren. 

Sehr charakteristisch ist das Verhalten der verschie- 
denen Ester gegen Alkali. Die drei Stammkorper sind 
selbst gegen kochende Laugen sehr widerstandsfahig 
und werden erst von schmelzenden Alkalien rasch ver- 
seift. Dagegen werden ihre Alkylderivate samt und son- 
ders schon von kalten Laugen, namentlich alkoholischen, 
leicht angegriffen und kurzes Erwarmen mit alkoholischem 
Alkali geniigt in der Eegel, um sie vollstandig zu ver- 
seii'en oder zu spalten. 

Die O-Ather aller drei Stammsubstanzen werden dabei 
ohne Bildung irgendwelcher Nebenprodukte glatt in die 
zugehorigen Sauren verwandelt; diese sind daher leicht 
zu gewinnen. 

Dagegen ist es bis jetzt noch in keinem Falle ge- 
lungen, eine Saure vom Typus 

/CO /R 

C 6 H 5 / >C< 

M) x C0 2 H 

(S) 

rein darzustellen J ), denn bei der Verseifung ihrer Ester 

durch Alkalien tritt gleichzeitig entweder die bekannte 

Ketonspaltung der /9-Ketonsauren oder eine Aufspaltung 

des Binges ein. Das erstere findet bei den Cumaron- 

derivaten statt: 

/CO /E, /CO 

B/ >C< + H,0 = R< >CHR 2 ) + CO, + C s H 6 OH. 

x O \C0 2 C 2 H 6 " x O 

Die zweite Art der Spaltung erleiden dagegen die 
Abkommlinge des Thionaphlhens : 

/CO /R /C0 2 H 

R< >C< +2H 2 = R< /CH(R).C0 2 H + C 2 H 6 .OH. 

X S X C0 2 C 9 H 5 X S- X 



l ) In der Eeihe des Indoxylesters fehlen entsprechende Ver- 
Suche noch. 

8 ) Vgl. die Anmerkung 1 auf S. 347. 
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Diese Aufspaltung stellt theoretisch eine Umkehrung 
der Eeaktion dar, nach der die Ester der einfachen Oxy- 
tbionaphthencarbonsaure gewonnen werden: 

/C0 2 C 2 H 5 y CO 

C.H/ /CHj.CO.CjH, +Na = C 6 H 4 < >CH.C0 2 C 2 H 5 + 

C,H 5 .ONa + 11. 

Allerdings laBt sich diese Umkehrung nach den bis- 
herigen Versuchen praktisch nicht verwirklichen , denn 
wahrend die Darstellung der Stammsubstanz nach diesem 
Verfahren ein aufierst glatter Prozefi ist, gelang es bis 
jetzt nicht, die C-Alkylderivate auf analoge Weise dar- 
zustellen. Offenbar iiberwiegt also in diesem Falle die 
aufspaltende Wirkung des Alkalis seine kondensierende. 

Ubrigens versagte die Eeaktion auch in der Eeihe 
des Cumarons, denn Versuche, analog der Synthese des 
Oxycumaroncarbonsaureesters, die homologe Verbindung 

/CO ,CH 3 /C0 2 C 2 H, 

C 6 H 4 < >C< aus C 6 H 4 < /CH(CH 3 ).C0 2 C 2 H 5 

X \C0 2 C 2 H 5 \0/ 

und Natrium darzustellen, blieben gleichfalls erfolglos. 

Es ist indessen sehr •wohl moglich, daB sich durch 

Abanderung der Eeaktionsbedingungen das Ziel erreichen 

lassen wird. Bei der Darstellung groBerer Mengen von 

«-Salicyloiso\ r aleriansaureester aus Natriumsalicylsaure- 

ester und Bromisovaleriansaureester erhielt namlich 

Bischoff 1 ) als Nebenprodukt etwas 1-Isopropylcurnaranon- 

2-carbonsduredihylester-l , 

/CO /C 3 H 7 
C 6 H / >C< 

N) X C0 2 C 2 H s 

Hier war also wenigstens zu einem Teil die gewiinschte 
Eeaktion freiwillig eingetreten. 

Wegen der Empfindlichkeit der C-Alkylderivate gegen 
Alkalien erhalt man sie bei der Darstellung nie rein, 
sondern stets mehr oder weniger durch ihre Zersetzungs- 



!) Ber. d. d. chem. Ges. 33, 1403 (1900). 
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produkte verunreinigt. Je rascher die Eeaktion durch- 
gefiihrt wird, je rascher also das anwesende Alkali ver- 
braucht wird, um so geringer ist die Spaltung. Man 
erzielt daher die besten Ausbeuten an den primaren 
Beaktionsprodukten, wenn man nicht im offenen GefaB, 
sondern im Bohr bei hoherer Temperatur arbeitet nnd 
etwa das Doppelte der theoretisch erforderlichen Menge 
Jodalkyl anwendet. 

Von den Alkylcumaranonen lassen sich die C-Alhyl- 
derivate der Cumaranoncarbonsaureester durch fraktio- 
nierte Destination im Vakunm vollstandig trennen, nicht 
dagegen von den geringen Beimengungen der isomeren 
O-Ather. Da auch Versuche, diese Verunreinigungen 
durch partielle Verseifung wegznschaiferi, miBlangen, ist 
bis jetzt keine dieser Verbindnngen, die samtlich Ole 
darstellen, in absolut reinem Zustand gewonnen worden. 
Doch war bei der Mehrzahl der Praparate, wie durch 
besondere Versuche festgestellt wurde, die Menge des 
anhaftenden O-Derivates so geringfiigig, daB sie weder 
auf die chemischen, noch auf die physikalischen Eigen- 
schaften der untersuchten Substanzen einen erheblichen 
EinfluB ausiiben konnte. 

Die Darstellung vollig reiner O-Ather war dagegen 
in jedem Fall moglich, denn wenn nicht bereits die direkt 
gewonnene Verbindung den Anforderungen geniigte, so 
konnten chemisch reine Proben aus den Silbersalzen der 
zugehorigen Sauren hergestellt werden. 

Von den geschwefelten Verbindungen konnten die ein- 
fachsten Vertreter, die beiden isomeren v¥e?%Zderivate 
des Oxythionaphtencarbonsauremethylesters, rein dar- 
gestellt werden, da beide feste Korper sind, die sich 
durch Krystallisation trennen lassen. Bei den Athyl- 
verbindungen muBte man sich auf das Studium der 
Sauren und deren Spaltungsprodukte beschranken. 

tiber die aus den beiden Beihen von Alkylderivaten 
hervorgehenden Umwandlungsprodukte ware etwa folgen- 
des zu bemerken. 
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Die Sauren 

.COR 
C 6 H 4 < >C.C0 2 H 

(S.NH) 
und ihre Homologen, soweit diese bis jetzt untersucht 
wurden, sind samtlich gut krystallisierte, leicht zu 
reinigende Korper, die sich in ihren Eigenschaften eng 
an ahnlich gebaute acyclische und monocyclische Sauren, 
wie Z. B. die fi-Alkoxycrotonsauren 

OR 
CH 3 .C:giI.C0 2 H 
und die p-Alkoxyzimtsauren : 

OR 

C 6 H 5 .C:CH.C0 2 H, 

anschliefien. Denn wie diese Substanzen sind sie gegen 

kochendes Alkali bestandig, werden aber durch Sauren 

in der Hitze leicht zersetzt und zerfallen vor allem bei 

hoherer Temperatur, d. h. beim Schmelzen, glatt in 

Kohlendioxyd und die fi-Alkoxyderivate der Stammsubstanzen. 

Dagegen entstehen beim Kochen jener Sauren oder ihrer 

Ester mit Mineralsauren oder stiirkeren organischen 

Sauren die freien fi-Oxyderivate , d. h. Cumaranon, Oxy- 

thionaphthen und Indoxyl oder ihre im Benzolkern alky- 

lierten Homologen, da das an Sauerstoff gebundene Alkyl 

durch saure Agenzien leicht abgespalten wird. 

Da die Bildung der Ester von der Form 

.COR 
C 6 H 4 < >C.CO,R', 
N) 

(S,NH) 

ihre Terseifung und die Abspaltung von Kohlendioxyd 

aus den freien Sauren lauter mehr oder weniger glatt 

verlaufende Prozesse sind, kann man die Ather 

X.OR 
C,H 4 < >OH 

x O 

ganz allgemein auf diesem Wege bequem. in groBerer 
Menge und vor allem leicht in absoluter Eeinheit ge- 
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winnen. Die bisher so dargestellten Abkommlinge des 

Cumarons und des Thionaphthens sind stark lichtbrechende 

Ole von angenehmem Geruch, wahrend die Verbindung 

/C.OCH 3 
C 6 H 4 < >CH 

fest ist nnd erst bei 69 — 70° schmilzt. 

In der Literatur sind von derartigen Athern bisher 
nur vereinzelte beschrieben worden. So erhielt Stoer- 
mer 1 ) das 2-Athoxycumaron aus Chlorcumaron und Na- 
triumathylat, jedoch nur in unreinem Zustand. Das 
2-Methoxythionaphthen ist voil Friedlander 2 ) aus Oxy- 
thionaphthen und Dimethylsulfat gewonnen worden. Von 
den Korpern der Indolreihe endlich ist das 2-Athoxyindal 
bekannt, das Baeyer 3 ) durch Schmelzen der O-Athyl- 
indoxylsaure als farbloses 01 erhielt. 

Xoch sparlicher sind die isomeren C-Alkylderivate 

.CO /C.OH 

C 6 H 4 < >CHK Oder C 6 H 4 < >C.R 
x X) 

(S,NH) (S,KH) 

in der Literatur zu linden. Vertreter solcher Thio- 

naphthen- und Indolderivate sind anscheinend iiberhaupt 

noch nicht mit Sicherheit bekannt. Dagegen hat Stoer- 

mer 4 ) den Korper 

.CO 
C 6 H 4 < >CH.CH 3 
x 

aus «-Phenoxypropionsaurechlorid und Aluminiumchlorid 
dargestellt, und die homologe Verbindung 

/CO 
CH 3 .C 6 H 3 < >CH.CH 3 
X) 

"wurde kurzlich von mir 6 ) auf verschiedenen Wegen ge- 
wonnen und etwas naher charakterisiert. 



•) Diese Annalen 313, 89 (1900). 

s ) Diese Annalen 351, 409 (1906). 

») Ber. d. d. chem. Ges. 14, 1745 (1881). 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 35, 3565 (1902). 

5 ) Ber. d. d. chem. Ges. 45, 980, 9S9 (1912). 
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Diese 1-Alkylderivate des Cumaranons zeigen in mancher 
Beziehung andere Eigenschaften wie die Stammsubstanz; 
namentlich ist ihr abweichendes Verhalten gegen Semi- 
carbazid von Interesse, denn sie lief em, wie bereits 
fruher erwahnt wurde, mit diesem Reagens neben nor- 
malen Semicarbazonen alkalilosliche Disemicarbazidderivate, 
die zum Nachweis kleinster Mengen dieser Alkylcumara- 
none dienen konnen. Da die Untersuchung dieser 
Semicarbazidderivate und ihrer Umwandlungsprodukte 
noch nicht ganz abgeschlossen ist, soil auf die Chemie 
der 1-Alkylcumaranone und die Frage nach ihrer Kon- 
stitution in dieser Arbeit noch nicht naher eingegangen 
werden. x ) 

Um zu priifen, ob der Verlauf der Alkylierung bei 
den bier besprochenen heterocyclischen Estern vom 
Alkylierung smittel oder vom Medium abhange, versuchte 
man den Cumaranoncarbonsaureester mit Jodmethyl und 
wafirigem Alkali zu methylieren. Jedoch fand unter 
diesen Umstanden keine glatte Umsetzung statt, sondern 
nach dreitagigem Schiitteln war das Ausgangsmaterial 
im wesentlichen noch unverandert. 

Die zurzeit wahrscheinlichste Erklarung fiir die 
Unterschiede bei den Alky lierungen diirfte die folgende sein: 

Da die fraglichen Ester ausgepragt sauren Charakter 
besitzen, werden ihre Alkalisalze in wafiriger Losung 
geniigend weit elektrolytisch dissoziiert sein, um sich 
alsbald mit den vermutlich in geringer Zahl vorliandenen 
Ionen des Dimethylsulfats zu wasseranloslichem O-Methyl- 
ather umzusetzen. Zur Wiederherstellung des Gleich- 
gewichts wird neues Dimethylsulfat gespalten, und so 
lauft die Eeaktion wesentlich im gleichen Sinne weiter. 
In alkoholischer Losung tritt dagegen die Dissoziation 
der Estersalze stark zuriick: ferner ist aus mancherlei 
Beobachtungen zu schliefien, da6 Halogenalkyle im all- 



') Um die Beziehungen dieser Korper zu den C-Alkylderivaten 
der Ester beaser hervortreten zu lassen, werden in dieser Arbeit fiir 
sie ausschlieBlich die Jfeforcformeln angewandt werden. 
Annalen der Chemie 398. Band. 23 
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gemeinen stark zur Anlagerung an fremde Molekiile 

neigen. Damit sind die Bedingungen ftir die Entstehung 

von C-Alkylderivaten nach dem Schema 

X>Na 

C.ONa /V/B" / C ° /»" 

R< >C.C0 2 R' — >- R< >C< — >- R< >C( 

V V Xc °. K ' V \C0.E' 

(S,NH) (S,NH) (S,NH) 

gegeben. Daneben kann jedoch auch in diesem Falle — 

mit oder ohne Vermittelnng von lonen — Bildnng von 

O-Derivaten stattfinden, und es wird von der Starke des 

Saurecharakters der einzelnen Ester und sterischen Ver- 

haltnissen abhangen, wie sich in jedem Falle das Mengen- 

verhaltnis der beiden Reaktionsprodukte gestaltet. Damit 

steht z. B. im Einklang, dafi bei J^Ay/ierungen verhalt- 

nismafiig mehr O-Derivat entsteht als bei i/eiAy/ierungen ; 

ebenso die Tatsache, dafi der Oxythionaphthencarbonsaure- 

ester bei der Methylierung mit Jodmethyl sogar absolut 

bedeutend mehr O-Ather liefert, denn die leichte Spreng- 

barkeit des heterocyclischen Binges in den C-Alkylderi- 

vaten jenes Esters deutet darauf hin, da6 in ihm eine 

starke Spannnng herrscht, also eine geringe Neigung zur 

Bildung dieser Systeme herrschen wird. 

Auf der gleichen Ursache beruht vielleicht anch die 

leichte Spaltbarkeit der entsprechenden Cumaronderivate, 

nur dafi in diesem Falle der heterocyclische Ring an 

einer anderen Stelle geoffnet wird: 

CO ,R" /C<\ ,R" 

>C< — >- R< \C< — >- 

\C0 9 B' x OKa I x CO,R' 



< 



OH 

COs. /CO x 

-CH— R" + C0 2 +R'.0H — v R/ \CH.R"+R'.OH 

0H 0H ° + C0 2 -t-H 2 0. 



Die Spaltung dieser Ester kann jedoch auch ohne 
intermediare Ringoffnung direkt erfolgen, da bei ihnen 
die Bildung von Enolsalzen ausgeschlossen ist und sie 
daher leichter der Ketonspaltung anheimfallen. 
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Wahrend sich soweit die beobachteten Erscheinungen 
befriedigend erklaren lassen, bleibt der groBe Unter- 
schied in der Verseifbarkeit der Stammester und ihrer 
O-Alkylderivate durch Alkalien eine sehr auffallige Tat- 
sache. Bei den Terbindungen voni Typus des Acetessig- 
esters und des Benzoylessigesters ist dieser Gegensatz 
nicht vorhanden, denn die Stammsubstanzen, ihre C-Mono- 
alkylderivate und ihre O-Alkylather werden alle von 
Laugen ohne besondere Schwierigkeit verseift; in der 
Reihe des Acetessigesters sind es bekanntlich umgekehrt 
die Dialkylderivate, die schwer verseifbar sind. 

Sterische Betrachtungen versagen in diesem Falle, 

denn sie wtirden erwarten lassen, dafi von den beiden 

Verbindungsarten 

/C.ONa /C.OCH 3 

R< >C— C0 2 R und R< >C— C0 2 R, 

(S,NH) (S,NH) 

falls iiberhaupt Unterschiede vorhanden sein sollten, die 
erste Beihe leichter verseifbar sei als die zweite. 

Wollte man versuchen, den Unterschied durch die 
Annahme besonderer Beziehungen des Natriumatoms zum 
doppelt gebundenen Sauerstoff der Carboxathylgruppe 
verstandlich zu machen, so wiirde man, abgesehen von 
anderen Bedenken, vor der Schwierigkeit stehen, daJ3, 
wie bereits bemerkt, weder bei den Derivaten des Acet- 
essigesters usw., noch bei den analog gebauten o-Oxy- 
carbonsaurederivaten des Benzols ahnliche Unterschiede 
in der Verseifbarkeit bestehen. 

Eine stichhaltige Erklarung laBt sich daher fur 
diese Dinge meines Erachtens noch nicht geben. l ) 



J ) Dabei sei noch auf eine andere merkwiirdige Tatsache hin- 
ge wiesen. 

Die Ester der Oxythionaphtkencarbonsaure und der Indoxylsa/ure 
lassen sich in reinem Zustand monatelang — vermutlieh jahrelang — 
unverandert aufbewahren; nicht dagegen die Ester der Oxycumaron- 
earbonsiiuren. Auch bei solchen Praparaten des Priedlander- 
schen Esters, die alle Zeichen vollkommener Reinheit aufwiesen, 

23» 
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Von Sduren werden dagegen die drei heterocyclischen 
Carbonsaureester und ihre verschiedenen Alkylderivate 
ohne Unterschied zu den Stammsnbstanzen, d. h. zum 
Cumaranon. Oxythionaphthen und Indoxyl oder deren 
Homologen, abgebaut. Moglicherweise werden hierbei 
die Ester znerst verseift und dann gespalten. Aber auch 
die umgekehrte Eeihenfolge der Vorgange ware denkbar 
und leicht verstandlich, wenn man die Ergebnisse der 
Forschungen von Hantzsch, Knorr und K.H.Meyer 
iiber den Einnufl des Mediums auf den Gleichgewichts- 
zustand von Keto-Enolgemischen beriicksichtigt. Danach 
iiben Sauren die starkste ketisierende Wirkung aus. Beim 
Kochen mit Sauren werden daher jene heterocycli- 
schen Ester zu einem gewissen Betrage in ihre Keto- 
formen verwandelt werden, die dann der Ketonspal- 
tung unterliegen; neue Mengen von Enol werden 
ketisiert und gespalten und so fort, bis die Zersetzung 
vollendet ist. 

DaB auch beim andauernden Kochen der Ester mit 
Laugen kleinere Mengen Cumaron usw. entstehen, ist auf 
partielle hydrolytische Spaltung ihrer Salze zuriick- 
zufahren; die dadurch in Freiheit gesetzten Anteile des 
Esters sind es, die gespalten werden. 

In dem chemischen Verhalten der verschiedenen Carbon- 
saureester und ihrer Homologen ist der iWcharakter 
so stark ausgepragt, daB man ihnen zweckmafiig aus- 
schlieBlich die im Eingang dieser Arbeit gebrauchten 
Formeln erteilt und statt Cumaranoncarbonsaure den 



begann sohon nach wenigen Tagen der Sehmelzpunkt zu sinken und 
im Laufe der Zeit verschmierten die Proben vollstandig. Es empfiehlt 
sich daher nicht, groBe Mengen dieser Substanz auf einmal darzu- 
stellen. wenn man sie nicht bald verarbeiten kann. Die Zersetzung 
geht am rasehesten vor sich, wenn die Verbindung trocken ist ; man 
laBt daher zweckmafiig Praparate, die man eiuige Zeit aufbewahren 
mochte, mit Alkohol oder Ligroin bedeckt stehen. Der homologe 
Ester V zersetzt sich wesentlich langsamer, ist jedoch auch nicht 
onbegrenzt haltbar. 
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Namen 2-Oxycumaroncarbonsaure-l oder kiirzer 2-Oxy- 
ctmarilsaure wahlt. Denn alle diese Verbindungen losen 
sich nicht nur in Atzalkalien, sondern auch in Soda, 
Ammoniak und Ammoncarbonat und liefern mit Saure- 
anhydriden oder -chloriden glatt O-Acylester. DaB die 
C-Alkylderivate nicht etwa aus den Ketoformen der Ester 
hervorgehen, braucht kaum gesagt zu werden. 

Natiirlich ist es nicht ausgeschlossen, daB diese 
Ester nnter bestimmten Bedingungen und mit bestimmten 
Stoffen auch als Ketone reagieren konnen, doch ist bis 
jetzt wenig Derartiges bekannt geworden. Nur gibt 
Merriman 1 ) an, dafi aus dem Gxycumarilsaureester und 
Phenylhydrazin ein normales Phenylhydrazon entstehen 
konne; doch hat der Autor diese Substanz nur ein 
einziges Mai erhalten, in alien anderen Fallen dagegen 
einen Korper, den er als ein eigentiimliches Azoderivat 
auffaBt. Dbrigens reagiert der Ester auch mit Semicarb- 
azid langsam; welcher Art das entstehende Produkt ist, 
wurde mit Eiicksicht auf die noch nicht abgeschlossene 
Arbeit Merrimans nicht untersucht. 

Wie weit sich aus dem spektrochemischen Verhalten 
des Oxycumarilsaureesters und seiner Umwandlungs- 
produkte Schliisse auf die Konstitution dieser Verbin- 
dungen ziehen lassen, soil in einer besonderen Arbeit 
gezeigt werden. 

Einzelne zu dieser Arbeit gehorende Praparate sind 
vonHrn. Dr.E. Apitz hergestellt worden; im iibrigen habe 
ich Hrn. Dr. G. Peters warmsten Dank zu sagen fur 
seine wertvolle Mitarbeit, namentlich fiir die groBe Sorg- 
falt und unermiidliche Ausdauer, mit der er die zahl- 
reichen. in der Arbeit nur zum kleinen Teil aufgefiihrten 
Einzelversuche durchgefiihrt hat. 



x ) Joum. ehem. Soo. 99, 914 ff. (1911). 
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Experimenteller Teil. 

A. Derivate des Cumaranons. 
2-Oxycumaroncarbonsaureathylester 
(2-Oxycumarilsaureathylester), 
C.OH 

yO.CO.CH,. 



Der als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung dieser 
Substanz dienende Diathylester der Salicyloxyessigsaure soil 
nach Merriman 1 ) durch Kochen eines Grem'isches von 
Salicylsaureester, Chloressigester und alkoholischer Na- 
triumathylatlosung in einer Ausbeute von 45 Proz. der 
Theorie gewonnen werden. Wir erhielten wesentlich 
geringere Ausbeuten nach diesem Verfahren und zogen es 
daher vor, den Ester vom Salicylaldehyd aus aufzubauen. 

Nach der Vorschrift von Dumont und v. Kosta- 
necki 2 ) wurde zunachst aus dem Natriumsalz des Salicyl- 
aldehyds und Bromessigester in alkoholischer Losung 
der o-Aldehydophenoxyessigsiiureathylester hergestellt. Nach 
'/ 3 — lstiindiger Digestion auf dem Wasserbade — bei 
Anwendung von 90 g Aldehyd, 130 g Ester und 16 g 
Natrium in 400 ccm absolutem Alkohol — reagierte die 
Flussigkeit neutral. Den kleinen Eest unveranderten 
Bromessigesters nebst dem Alkohol trieb man im Dampf- 
strom ab, nahm das im Kolben zuriickgebliebene Eeak- 
tionsprodukt in Ather auf und schiittelte die Losung, 
tun beigemengten Salicylaldehyd zu entfernen, mehrfach 
mit einprozentiger Natronlauge durch, bis hierbei keine 
Gelbfarbung mehr eintrat. Nach dem Abdestillieren des 
Athers erstarrte der Ester bald zu einer strahlig krystalli- 
nischen Masse vom Schmelzp.47 — 48° (einmal aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert). Denselben Schmelzpunkt fanden 
die genannten Autoren. Die Substanz vom Schmelz- 



') Journ. chem. Soc. 99, 911 (1911). 
-) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 912 (1909). 
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punkt 114°, die Rossing 1 ) beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in eine warme alkoholische Losung von 
o-Aldehydophenoxyessigsaure erhielt und als deren Athyl- 
ester ansah, muB also etwas anderes gewesen sein. 

Die durch Verseifung des Esters gewonnene o-Alde- 
hydophenoxyessigsaure besaB nach dem Umkrystallisieren 
aus heiBem Wasser den von Rossing angegebenen 
Schmelzp. 132°. 

Zur Uberfiihrung in die Salicyloxyessigsliure nach 
Rossing kann das Rohprodukt verwendet werden, das 
nur etwa 1° tiefer als die reine Saure zu schmelzen 
pflegt. Die Oxydation verlauft sehr rasch, wenn man in 
die warme Losung der Saure in Soda 4prozentige 
Chamaleonlosung einflieBen laBt. Die ausgefallte Saure 
besitzt ohne weitere Reinigung den richtigen Schmelz- 
punkt 186°. 

Der in Iiblicher Weise mit Alkohol und Schwefel- 
saure dargestellte Diathylester der Saure siedete unter 
22 mm Druck konstant bei 208°, ein anderes Praparat 
unter 18 mm Druck bei 204°. Merriman gibt an; 
Siedep. 25 = 190—193°. 

Die Ausbeuten sind bei samtlichen Operationen gut, 
70 — 90 Proz. der Theorie; man kann daher in wenigen 
Tagen groBe Mengen des Esters auf dem angegebenen 
"Wege bereiten. 

Die Uberi'iihrung der Verbindung in den Oxycumaron- 
carbonsaureathylester wurde nach den Angaben von Fried- 
lander 2 ) durchgefiihrt, jedoch nahm man nur die funf- 
fache Menge Benzol' und lieB den Alkohol weg. Die 
Ansbeute an reinem Produkt betrug beim Arbeiten im 
kleinen wie im groBen regelmaBig 60 — 70 Proz. der 
Theorie; beispielsweise lieferten 200 g Diathylester, die 
auf einmal verarbeitet wurden, 105 g Cumaronderivat. 
Schmelzp. 65°, wie Friedlander angibt. 



») Ber. d. d. chem. Ges. 17, 2992 (1884). 
a ) Ber. d. d. chem. Ges. 82, 1868 (1899). 
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Die Substanz Tost sich nicht nur in Natronlauge. 
sondern auch in Ammoniak, Soda nnd Ammoniumearbonat. 
Das Ammoniumsalz lost sich ziemlich schwer in Wasser. 
Den von Merriman beschriebenen Salzen des Esters mit 
Schwermetallen fiigen wir noch das Kupfersalz hinzu, das 
sich aus der essigsauren Losung des Esters auf Zusatz 
von Kupferacetat als braunlichgelber krystallinischer 
Mederschlag ausscheidet. 

Friedlander gibt an, da6 der Ester von Alkalien 
beim Erwarmen oder bei langerem Stehen in der Kalte 
verseift werde, die freie Saure aber sehr leicht unter 
Abspaltnhg von Kohlendioxyd in Cumaranon iibergehe. Im 
Gegensatz dazu erhielt Merriman den Ester nach zwei- 
stiindigem Erhitzen mit iiberschiissiger w&Mger Kali- 
lauge auf 100° unverandert zuriick. Wir konnen im 
wesentlichen die Beobachtungen von Merriman be- 
statigen. Als beispielsweise 5 g Ester mit einem Uber- 
schuB 15 prozentiger alkoholischer Kalilauge eioe Stunde 
auf dem Wasserbade gekocht worden waren, liefien sich 
mit Wasserdampf nur ganz geringe Mengen Cumaranon 
iibertreiben, das durch sein Semicarbazon vom Schmelz- 
punkt 231 01 ) identifiziert wurde. Daneben waren, gleich- 
falls in geringer Menge, ein gelber hochschmelzender 
Korper, vermutlich ein Kondensationsprodukt des Cuma- 
ranons, und etwas rotliches Harz entstanden; bei weitem 
die Hauptmenge des Esters wurde zuriickgewonnen. 
Der Cumaranoncarbonsaureester ist also tatsachlich, wie 
Merriman angibt, gegen Alkalien sehr widerstandsfahig. 

Leichter wird er durch Sauren verseift. Als 10 g 
Ester 3 Stunden unter Kuckflufl mit 300 ccm 20 prozen- 
tiger Schwefelsaure gekocht worden waren, schied. sich 
beim Erkalten das entstandene Cumaranon in schonen, 
langen Nadeln aus, doch war noch unveranderter Ester 
vorhanden. Man fugte daher weitere 200 ccm Schwefel- 
saure hinzu und kochte nochmals 3 Stunden. Darauf 



') Stoermem. Bartsch,Ber. d. d. chem. G-es, 33, 3178 (1900). 
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wurde die Flussigkeit ausgeathert, der Auszug mit Soda 
durchgeschuttelt, getrocknet und verdunstet. Aus dem 
rotlich gefarbten fiuckstand warden gut 3 g reines 
Camaranon isoliert, d. h. etwa 50 Proz. der theoretischen 
Ausbeute. 

Wahrscheinlich hat Friedlander das Produkt, das 
er beim Ansauern der alkalischen Losung seines Esters 
erhielt und fur die freie Saure ansah, direkt in Gegen- 
wart von Mineralsaure mit Wasserdampf behandelt und 
somit nachtrdglich den Ester verseift und weiter die 
Saure in Cumaranon verwandelt. 

/C.O.COCH 8 
Acetat, C 6 H 4 < >C.C0 2 C 2 H 6 . 
X 

5 g Ester, 10 ccm Essigsaureanhydrid und 1 g wasser- 
freies Natriumacetat wurden 2 Stunden im Olbad auf 
160° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser 
gegossen, mit Soda verrieben und mehrfach aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert. 

Kleine, glasglanzende Prismen vom Schmelzp. 76° bis 
77°. Leicht loslich in organischen Medien mit Ausnahme 
von Ligroin und Petrolather. 

0,2952 g gaben 0,6808 CO a und 0,1833 H,0. 

Ber. fur C 18 H, 2 6 Gef. 

C 62,9 62,9 

H 4,8 5,1 

Benzoat. Die Benzoylierung des Esters nach dem 
Schotten-Baumannschen Verfahfen verlief nicht glatt, 
dagegen liefi sich das Benzoat in guter Ausbeute mit 
Hilfe der Pyridinmethode gewinnen. 

Lange, weiBe, glanzende Nadeln aus Alkohol. Schmelz- 
punkt 124°. In den iiblichen organischen Mitteln in 
der Warme leicht 16slich, schwer nur in Petrolather. 
Wird durch kaltes alkoholisches Alkali in den Ester 
vom Schmelzp. 65° zuriickverwandelt. 

I. 0,2755 g gaben 0,6999 CO, und 0,1138 H,0. 
II. 0,3018 g ., 0,7700 CO, .. 0,1199 H 2 0. 
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Ber. fiir 




Ci 8 H 14 6 


c 


69,7 


H 


4,5 




2-Methoxycumarilsaure, 



Zu einer mit Eis versetzten Losung von 25 g Oxy- 
cumarilsaureester in verdlinnter Kalilauge gab man auf 
der Schlittelmaschine im Laui'e von etwa 7 Stmiden von 
Zeit zu Zeit Dimethylsulfat und 15 prozentige Kalilange 
hinzu, bis die Menge der sich in gelben Kliimpchen aus- 
scheidenden Substanz nicht mehr zunahm. Dabei wurde 
der Zusatz von Alkali und Sulfat so geregelt, dafi die 
Fliissigkeit stets deutlich alkaliscli reagierte. Das Reak- 
tionsprodukt verrieb man nach dem Trocknen mit Petrol- 
ather und krystallisierte es dann aus niedrigsiedendem 
Petrolather um. An reiner Substanz wurden etwa 10 g 
gewonnen. 

Der Korper stellt den Methyldther des Esters vom 
Schmelzp. 65 ° dar. Aus heifiem Petrolather krystallisiert 
er in warzenformig verwachsenen kleinen Nadelchen, bei 
langsamem Verdunsten der Losungen scheiden sich grofie 
Krystalle ab, die durch Verreiben mit Methylalkohol von 
anhaftender Lauge befreit werden konnen. Leicht loslich 
in alien organischen Mitteln. Schmelzpunkt 59°. 

0,2671 g gaben 0,6417 C0 2 und 0,1342 H 2 0. 

Ber. fur C„H 12 4 Gef. 

C 65,5 65,5 

H 5,5 5,6 

Im Gegensatz zum Stammkorper wird dieser Ather 
weder von kaltem Permanganat sofort angegriifen, noch 
lagert er in Chloroformlosung Brom an. 

Um zu priifen. ob neben dem O-JIethylather etwa 
auch das isomere C-Methylderivat enstanden sei, methy- 
lierte man 10 g Oxycumaroncarbonsaureester in ahn- 
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licher Weise, kochte dann das Reaktionsgemisch 3 Stunden 

mit iiberschussiger Lauge und leitete dann Wasserdampf 

hindurch. Aus dem Destillat konnte eine sehr geringe 

Menge eines anfangs oligen, dann erstarrenden Korpers 

isoliert werden. der an seiner charakteristischen alkali- 

loslichenDisemicarbazidverbindung als 1-Methylcumaranon, 

.CO 
CaB-iC ^>CH.CH 3 , 
X 

erkannt wurde. Bei der Methylierung war also in der 
Tat etwas C-Methylverbindung gebildet worden. 

Als man den Ather mit 1 prozentiger Schwefe'lsaure 
versetzte und Wasserdampf durchleitete, schied sich im 
Destillat reichlicli Cumaranon ab, das nach einmaligem 
Dmkrystallisieren aus Methylalkohol den richtigen 
Schmelzp. 102° besaB. 

Auch kochende Oxalsaurelosung zersetzt den Ather 
in ahnlicher Weise, jedoch langsamer und weniger glatt. 

Dagegen lafit sich der methylierte Ester durch kurzes 
Erwarmen mit alkoholischer Lauge glatt verseifen, ohne 
dafi das Methyl gleichzeitig .abgespaltet wird. 

Die 2-Methoxycumarilsaure lafit sich gut aus Methyl- 
alkohol umkrystallisieren und schmilzt je nach der 
Schnelligkeit des Erhitens zwischen 166° und 170°unter 
lebhafter Gasentwicklung. Flache, glasglanzende Prismen. 
Leicht loslich in Eisessig und warmem Alkohol, maBig 
in Benzol, schwer in Ligroin. 

0,2805 g gaben 0,6409 C0 2 und 0,1080 H 8 0. 

Ber. fur C 10 H 8 O 4 Gef. 

C 62,5 62,3 

H 4,2 4,3 




2-Melhoxycumarov, 

O 

Man erhitzt die eben beschriebene Saure im Olbad 
etwas iiber ihren Schmelzpunkt. bis die Gasentwicklung 
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beendigt ist, und destilliert das entstandene Produkt im 
Vakuum, wobei es innerhalb eines Grades iibergeht. 
Farbloses 01. Siedep. 17 = 109—110°. d^ 4 = 1,1442. 

0,2042 g gaben 0,5447 C0 S and 0,1014 H 4 0. 

Ber. fur C 9 H 8 0, Gef. 

C 73,0 72,8 

H 5,4 5,6 



2- dthoxycumarilsaure, 



C.CO.H. 



Als der Ester vom Schmelzp. 65° mit eiskalter Kali- 
lauge und Diathylsulfat geschiittelt wurde, war keine 
Einwirkung zu bemerken. Man erwarmte daher das Ge- 
misch auf etwa 30°; bald darauf begann die Eeaktion, 
dock- wurde bei dieser Temperatur bereits der Ester 
durch das iiberschiissige Alkali verseift, so dafi man als 
Endprodukt die freie Athoxycumaroncarbonsaure erhielt. 
Ausbeute: etwa 60 Proz. der Theorie. 

Die Verbindung ahnelt in Aussehen und Loslich- 
keitsverhaltnissen sehr ihrem niedrigeren Homologen und 
besitzt auch den gleichen Schmelzpunkt. Ein Gemisch 
beider Sauren fangt bei etwa 160° an sich etwas zu- 
sammenzuziehen, schmilzt aber auch erst bei 165° oder 
hoher. 

0,2875 g gaben 0,6757 C0 2 und 0,1288 H 2 0. 

Ber. fur C n H 10 O 4 Gef. 

C 64,1 64,1 

H 4,9 5,0 

Behandelt man die Saure mit Alkoholen und Mineral- 
sauren. so erhalt man keine reinen Ester, da sich da- 
neben Cumaranon bildet. Dagegen lassen sich die Ester 
aus dem Silbersalz der Saure und Halogenalkylen ohne 
Schwierigkeit gewinnen. 

Der Athylester. ein farbloses 01, siedet bei 180° 
unter 13 mm Druck; dj 4 ' 6 = 1,1678. 
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0,2909 g gaben 0,7090 CO, raid 0,1593 H,0. 

Ber. for C 13 H 14 4 Get. 

C 66,7 66,5 

H 6,0 6,1 

C.OC 2 H 6 

2-Athoxycumaron, \cH , 


wurde analog der Methylverbindung aus der zugehorigen 
Cumarilsaure gewonnen. 

Farbloses 01. Siedep. 16 = 117°; dj 7 ' 2 = 1,1068. 

0,2187 g gaben 0,5938 CO a und 0,1239 H 2 0. 

Ber. fiir C 10 H 10 O, Gef. 

C 74,1 74,0 

H 6,2 6,3 

CO 

l-Methylcumaranon-2- | i^N, S*-^* 

carbonsdureathylester-1, I I / \CO C H 



25 g Ester vom Schmelzp. 65° wurden in methyl- 
alkoholischer Losung mit 1 Atomgew. Natrium und 
2 — 3 Molgew. Jodmethyl auf dem Wasserbade digeriert, 
bis die Eeaktion neutral war. Bei der Eektiflkation 
des in iiblicher Weise isolierten Keaktionsproduktes 
gingen unter einem Druck von 16 — 19 mm etwa 6 ccm 
von 130—160° iiber und etwa 5 ccm von 160—166°. 

Ein zweiter Versuch mit 10 g Ester, bei dem man 
das Natriummethylat langsam zu dem siedenden Gemisch 
von Ester, Jodmethyl und Methylalkohol zutropfen lieB, 
verlief ganz ahnlich. 

Dagegen lieferte ein Versuch — mit 15 g Ester — , 
bei dem das Gemisch der Substanzen 1 ) IV, — 2 Stunden 



J ) Fiir den glatten Verlauf aller in dieser Arbeit beschriebenen 
Alkylierungen mit Jodalkyl im Rohr ist es ein wesentliches Er- 
fordernis, da8 der betreffende Saureester und das Natriummethylat 
oder -athylat vor dem Einfiillen zu einem vollig homogenen Brei 
verrieben werden. 
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im Kohr auf 100° erhitzt worden war, wesentlich mehr 
von dem hoher siedenden Produkt, denn etwa 2 ccm 
gingen von 155 — 162° (17 — 18 mm) und 8 ccm zwischen 
162° und 175° fiber. 

Die gleichsiedenden Anteile aus den verschiedenen 
Versuchen wurden vereinigt und noch zweimal sorgfaltig 
fraktioniert. Die Hauptmenge — etwa 10 ccm farbloses 
01 — ging schliefilich konstant von 158 — 160° (16 mm) 
fiber; weitere 6 ccm waren annahernd rein. Dichte der 
Hanptfraktion: d* 7 = 1,1914. 

0,2623 g gaben 0,6279 CO a und 0,1283 H 2 0. 

Ber. fur C 12 H 12 4 Gef. 

C 65,5 65,3 

H 5,5 5,5 

Als 5 g des Oles mit 8 ccm 30 prozentiger wafiriger 
Natronlauge und 30 ccm Alkohol auf dem Wasserbade 
erwarmt wurden, schied sich rasch Natriumcarbonat ab, 
ein Beweis dafur, daJ3 die Verbindung nicht einfach ver- 
seift wurde, sondern eine Spaltung erlitt. Sobald die 
Menge des Salzes sich nicht mehr vermehrte, wurde der 
Alkohol verjagt, der Kiickstand mit Wasser versetzt und 
das abgeschiedene 01 mit Ather aufgenommen. Bei der 
darauf folgenden Destination ging das Produkt inner- 
halb weiter Grenzen — etwa von 120 — 150° unter 
16 mm Druck — fiber. Man loste das Ganze in Alkohol, 
ffigte Semicarbazidchlorhydrat und Natriumacetat hinzu 
und lieB das Gemisch bei gelinder Warme stehen. Allmah- 
lich schieden sich reichliche Mengen einer alkaliloslichen 
Verbindung ab, die bei 234—235° schmolz und identisch 
war mit dem Disemicarbazidderivat, das aus dem Methyl- 

cumarcmon, 

.CO 
C 6 H 4 ^ ]>CH.CH 3 , 
X 

entsteht. Damit war die Anwesenheit dieses Korpers 
in dem Eeaktionsgemisch nachgewiesen, und zwar bildete 
es. nach der Menge des Semicarbazons zu urteilen, dessen 
Hauptbestandteil. Ob daneben noch unzersetzter 1-Methyl- 
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cumaranoncarbonsaureester-1 vorhanden war, ist nicht er- 
mittelt worden. Dagegen konnte aus der urspriinglichen 
alkalischen Fliissigkeit nach dem Ansauern durch Aus- 
schiitteln mit Ather eine sehr geringe Menge — etwa 
0,2 g — 2-Methoxycumaroncarbonsdure- 1 isoliert werden. 

Die niedrig siedenden Anteile der drei Methylierungs- 
produkte wurden gleichfalls mit Semicarbazid behandelt 
und lieferten ebenfalls in guter Ausbeute das alkalilds- 
liche Semicarbazon vom Schmelzp. 234 — 235°. 

Aus den angefuhrten Tatsachen geht hervor, dafi 
bei der Methylierung des Friedlanderschen Esters 
(65°) mit Jodmethyl und Natriummethylat als Haupt- 
produkt das C-Methylderivat entsteht, dem sehr geringe 
Mengen des isomeren O-Methylathers beigemengt sind. 
Je nach den Versuchsbedingungen zerfallt aber das 
primare Reaktionsprodukt schon wahrend seiner Dar- 
stellung mehr oder weniger weitgehend in Kohlensaure 
und 1-Methylcumaranon. Kocht man das isolierte 
C-Methylderivat mit iiberschussiger Lauge, so wird diese 
Spaltung zur Hauptreaktion. 

Urn womoglich ein vollig reines, d. h. von O-Ather 
vollkommen freies, Praparat des C-Methylderivates zu 
gewinnen, versuchte man den Korper analog der Dar- 
stellung der Stammsubstanz aus Salicyloxypropionsaure- 
dicarbonsaureester und Natrium zu bereiten. 

Ein Versuch, diesen Korper durch Erhitzen des 
Natriumsalzes vom Salicylsaureatliylester mit «-Brom- 
propionsaureathylester in Toluol direkt darzusteUen, 
lieferte zwar das gewiinschte Produkt, jedoch in sehr 
maBiger Ausbeute. Ahnlich verlief ein Versuch, bei dem 
die Komponenten ohne Losungsmittel im Olbad auf 160° 
erhitzt wurden. Es empfahl sich daher, auch in diesem 
Fall den Salicylaldehyd als Ausgangsmaterial zu wahlen. 

20 g Salicylaldehyd, 28 g «-Brompropionsauremethy]- 
ester, 3,8 g Natrium und 60 ccm absoluter Alkohol 
wurden 2 — 3 Stunden auf dem Wasserbade gekocht. Das 
Reaktionsprodukt ging unter 19 mm Druck zum groBten 
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Teil von 181 — 183° fiber und erwies sich bei der Ana- 
lyse als cc-{o-Aldehydophenoxy]-propionsaureathylester; der 
versehentlich an Stelle von Methylaikohol verwendete 
Athylalkohol hatte also statt des Methyl- den Athylester 
des Kondensationsproduktes entstehen lassen. 

0,3393 g gaben 0,8021 C0 8 nnd 0,1982 H 2 0. 

Ber. fur C^H^O, Gef. 

C 64,8 64,5 

H 6,3 6,5 

Durch waflrig-alkoholische Lauge wurde der Ester 
in der Warme rasch verseift; doch gelang es nicht, die 
Saure auf einen scharfen und konstanten Schmelzpunkt 
zu bringen, vielmehr schmolzen die einzelnen Krystalli- 
sationen, die man aus heifiem Wasser erhielt, bald hoher, 
bald niedriger, unscharf zwischen 63° und 73°. Auch ein 
Versuch, die Saure iiber ihr Semicarbazon zu reinigen, 
fiihrte zu keinem besseren Ergebnis. 

Das bei dieser Gelegenheit dargestellte Semicarbazon 
des Athylesters der Saure schmolz nach dem Umkrystalli- 
sieren aus verdiinntem Alkohol auf dem Wasserbade 
zusammen, erstarrte wieder und schmolz dann konstant 
bei 120°. 

0,5270 g, lufttrocken, verloren bei 100° 0,0317 g. 
Ber. fur Ci 8 H 17 0,N s + H 2 Gef. 

H,0 6,1 6,0 

Ob das abspaltbare Wasser als Krystallwasser in 
der Substanz enthalten war, oder ob das ursprtingliche 
Eeaktionsprodukt die Verbindung 



CH(OH) . NH . NH . CO . NH, 



\O.CH(CH,).COAH 6 
war. wurde nicht untersucht. 

Das bei 100° getrocknete Produkt besafi den fur 
ein Semicarbazon berechneten Stickstoffgehalt. 

0,2075 g gaben 28,4 ecm Stiekgas bei 23° und 756 mm Druck. 
Ber. fur C 13 H 17 4 N 3 Gef. 

K 15,0 15,3 

Die Aldehydosaure wurde wie das entsprechende 
Essigsaurederivat mit Kaliumpermanganat oxydiert. Die 
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beim Ansauern ausfallende Dicarbonsaure war anfangs 
olig: als man sie aber mit Ather anfnehmen wollte. er- 
starrte sie sofort zu schneeweifien Krystallen, deren 
Schmelzp. — 136° — beim Umkrystallisieren aus Wasser 
sich nicht mehr anderte. Bischoff 1 ) gibt 137 — 139° an. 
Die ldentitat und Eeinheit der a-Salicyloxypropion- 
saxre wurde durch eine Analyse festgestellt. 

0,2699 g gaben 0,5620 C0 2 und 0,1238 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 10 O 6 Gef. 

C 57,1 56,8 

H 4,8 5,1 

Der mit Alkohol und Schwefelsaure dargestellte Di- 
athjlester der Saure siedete unter 17 — 18 mm Druck bei 
192—194°. 

Die Einwirkung von Natrium auf eine benzolische 
Losung des Esters verlief nicht nach Wunsch, denn 
schon bei gelindem Erwarmen farbte sich die 'Masse 
dunkelrot, und das Eeaktionsprodukt bildete ein un- 
erfreuliches Gemisch verschiedener Substanzen. Nach- 
gewiesen werden konnte darin mit Hilfe von Semicarb- 
azid das 1-Methylcumararwn, ein Beweis dafiir, daB das 
normale Produkt der Beaktion, der 1-Methylcumaranon- 
carbonsdureathylester-1 intermediar entstanden, aber zum 
Teil bereits wieder zersetzt worden war. Daneben war 
anscheinend auch Salicyloxypro-pionsaure zuriickgebildet 
worden. 

Da somit wenig Aussicht bestand, auf diesem Wege 

den gewiinschten, am Kohlenstoff methylierten Ester in 

grofierer Eeinheit zu gewinnen, wurde von weiteren Ver- 

suchen abgesehen. 

CO 

1- Athylcumaranon-2- \ ' \p/ % 5 

carbunsaureaihylester-1 , ' Ji / ^C0 2 C 2 H 5 

Die Athylierung des Friedlanderschen Esters (65°) 
mit Jodathyl und Natriumalkoholat verlief ganz ahnlich 

') Ber. d. d. chem. Ges. 33, 1402 (1900). 
Annalen der Chemie 393. Band. 24 
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wie die entsprechenden Methylierungsversuche. Ein 
Praparat des athylierten Esters, das im offenen GefaB 
auf dem Wasserbade dargestellt worden war, siedete 
nach mehrfacher Rektifikation bei 173,5 — 178,5° unter 
17 mm Druck: seine Dichte war: d 4 9 ' 8 = 1,1537. Ein 
anderes Praparat, das im geschlossenen Rohr hergestellt 
worden war, siedete schlieMch bei 170 — 175° unter 
15 mm Druck und besafi das spez. Gewicht dj 8, ° = 1,1563. 
Das erste Praparat, wie das andere ein schwach 
gelblich gefarbtes 01, wurde analysiert. 

0,2707 g gaben 0,6635 C0 S und 0,1510 H 2 0. 

Ber. fur C 18 H u 4 Gef. 

C 66,7 66,8 

H 6,0 6,2 

Wie die entsprechende M ethyl verbindung wurde 
auch dieses Athylderivat nicht in vollig reinem Zustand 
gewonnen, sondern die verschiedenen Praparate ent- 
hielten kleine Mengen des isomeren O-Athylkorpers bei- 
gemengt, denn bei der Verseifung mit Alkali wurde 
regelmafiig etwas von der oben beschriebenen 2-Athoxy- 
cumarilsdure erhalten. 

Im iibrigen entstand bei der Digestion des Esters 

mit alkoholischen Laugen in der Hauptsache das 1-A.thyl- 

cumaranon, 

.CO 
C 6 H 4 (( ^>CH.C 2 H 5 , 
x 

das in Form seines alkaliloslichen Disemicarbazidderi- 
: yates vom Schmelzp. 217° aus dem Reaktionsgemisch 
abgeschieden wurde. 

Das gleiche Athylcumaranon war auch in wechselnder 
Menge in den urspriinglichen Produkten der Athylierung 
vorhanden und sammelte sich bei der Rektifikation in 
den niedriger siedenden Fraktionen an. 
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4-Methyl-2-oxycumaroncarbonsaureathylester-l 

(4-Methyl-2-oxycumarilsaureathylester), 

C.OH 
CH, 

'SC.CO.C.H. 






Diese Verbindung wurde ganz analog wie das 
niedrigere Homologe dargestellt; es geniigt daher, hier 
die Eigenschaften der Zwischenprodukte und die ana- 
lytischen Belege kurz mitzuteilen. 1 ) 

4 - Methyl- 2 - aldehydophenoxyessigsaureathylester: Aus 
p-Homosalicylaldehyd und Bromessigsaureester. Ausbeute: 
85 Proz. der Theorie. 

Glanzende, flache, weiBe Nadeln aus Petrolather. 
Leicht loslich in alien organischen Mitteln. Schmelz- 
punkt 54,5°. 

0,1088 g gaben 0,2581 C0 2 und 0,0644 H a O. 

Ber. fur C ls H u 4 Gef. 

C 64,9 64,7 

H 6,3 6,6 

Die zugehorige Saure schmilzt bei 151° und kry- 
stallisiert aus heiGem "Wasser in weifien, glanzenden 
Nadeln. Leicht loslicb. in Alkohol und Eisessig, scnwer 
in Ather und Benzol, sehr scnwer in Ligroin. 
0,2087 g gaben 0,4703 C0 8 und 0,1009 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H I0 O 4 Gef. 

C 61,9 61,5 

H 5,2 5,4 

Die p-Homosalicyloxyessigsaure bildet glanzende, weifle 
Blattchen — aus heifiem Wasser — vom Schmelzpunkt 
182—183°. Loslichkeit ahnlich wie die der Aldehydosaure. 
0,2399 g gaben 0,4986 C0 2 und 0,1093 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 10 O 5 Gef. 

C 57,1 56,7 

H 4,8 5,1 



') Nahere Angaben finden sich in der Dissertation des Herrn 
Dr. K. Apitz, Greifswald 1910. 

24* 
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Der Diathylester dieser Saure ist ein farbloses 01, 
das unter 15 mm Druck bei 195° siedet. 

0,2235 g gaben 0,5163 CO, und 0,1397 H 2 0. 

Ber. far C 14 H 18 5 Gef. 

C 63,2 63,0 

H 6,8 7,0 

Die Umwandlung des Esters in das Cumaronderivat 
verlauft am besten, wenn man ganz trocknes Benzol als 
Losungsmittel verwendet. Aus der waflrigen Losung des 
zunachst entstehenden Natriumsalzes fallt dann beim 
Ansauern der Methyloxycumarilsaureester sogleich in rein 
weiflen Krystallen aus, die den richtigen Schmelzpunkt 
besitzen. 1st dagegen bei der Kondensation Wasser 
oder Alkohol zugegen oder etwas mehr als die theoretisch 
erforderliche Menge Natrium, so erhalt man gelblich 
gefarbte Produkte, die sich schwerer reinigen lassen. 
Die Ausbeute ist annahernd quantitativ. Beispielsweise 
wurden aus 35 g Dicarbonsaureester 28 g Methyloxy- 
cumarilsaureester statt 29 g gewonnen. 

Lange, weifie Nadeln — aus Methylalkohol — vom 
Schmelzp. 96°. Mafiig loslich in warmem Ligroin und 
Petrolather, leicht loslich in den iibrigen gebrauchlichen 
organischen Medien. 

0,2001 g gaben 0,4813 C0 2 und 0,1020 H 2 0. 

Ber. fur C 12 H 12 4 Gef. 

C 65,5 65,6 

H 5,5 5,7 

In bezug auf Salzbildung, Verseifbarkeit, Spaltbar- 
keit und sonstige Eigenschaften gleicht der Ester durch- 
aus dem niedrigeren Homologen, so dafi nahere Angaben 
hieriiber unnotig sind. Bemerkt sei nur, dafi die Sub- 
stanz wesentlich haltbarer ist, doch verandert sie sich 
bei langem Aufbewahren auch etwas. 

Das Acetat des Esters scheidet sich aus Methyl- 
alkohol in durchsiclitigen Prismen aus. Im allgemeinen 
leicht loslich, etwas weniger in Petrolather. Schmelz- 
punkt 68—68,5°. 
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0,2286 g gaben 0,5356 CO a und 0,1133 H a O. 

Ber fur C 14 H 14 5 Gef. 

C 64,1 63,9 

H 5,3 5,5 

Benzoat. WeiBe, seidenglanzende Nadeln aus Alkohol. 
Leicht loslich in Benzol, Chloroform nnd Eisessig, 
schwerer in Ligroin. Schmelzp. 126°. Der Korper kann 
gleich gut nach Schotten-Baumann oder nach der 
Pyridinmethode dargestellt werden. 

0,1517 g gaben 0,3891 C0 2 und 0,0690 H,0. 

Ber. fur C 19 H 16 6 Gef. 

C 70,4 70,0 

H 4,9 5,1 

CH S C.OCH, 

4-Methyl-2-methoxy- j \„ __ _ 

cumarilsaure, I JL / 


Zur Darstellung des Aihylesters dieser Saure wnrde 
4-Methyl-2-oxycumarilsanreathylester mit 10 prozentiger 
Kalilauge und Dimethylsulfat bei Zimmertemperatur ge- 
schiittelt. Sobald sich eine reichliche Menge 01 ab- 
schieden hatte, wurde der Versuch unterbrochen, damit 
nicht zu viel Ton dem Ester durcb die iiberschussige 
Lauge verseift wurde. Das in Ather aufgenommene 01 
wurde mit verdiinnter Natronlauge durchgeschiittelt, um 
etwa beigemengtes Ausgangsmaterial zu entfernen, ge- 
trocknet und rektifiziert. 

Farbloses 01 vom Siedep. 199° (18 mm); d 2 4 2lT = 1,1702. 
Ein langere Zeit aufbewahrtes Praparat war fast voll- 
standig zu grofien, durchsichtigen Krystallen erstarrt, 
die nach dem Waschen mit Petrolather bei 29 — 30° 
schmolzen. 

I. 0,2546 g 01 gaben 0,6233 CO, und 0,1456 HjO. 

II. 0,3209 g „ „ 0,7830 C0 2 „ 0,1726 H,0. 

Ber. fur Gef. 

C 13 H u 4 I n 

C 66,7 66,8 6«5,6 

H 6,0 6,4 6,0 
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Die zugehorige Saure wurde entweder durch ge- 
lindes Erwarmen ihres Esters mit alkoholischer Lauge 
oder direkt durch andauerndes Schiitteln des Esters vom 
Schmelzp. 96° mit uberschiissiger Lauge und Dimethyl- 
sulfat gewonnen. 

Flache, glanzende Prismen aus Methylalkohol, die 
je nach der Art des Erhitzens bei 178°, 179° oder 180° 
schmelzen. Leicht loslich in warmem Alkohol und Eis- 
essig, mafiig in Benzol, schwer in Ligroin und Petrolather. 

I. 0,4811 g gaben 1,1219 C0 2 und 0,2081 H 2 0. 

II. 0,1534 g „ 0,3601 C0 2 „ 0,0658 H 2 0. 
Ber. fur Gef. 

C„H 10 O 4 I II 

C 64,1 63,6 64,0 

H 4,9 4,8 4,9 




4-Methyl-2-methoxycumaron, 



Durch Uberhitzen der Saure gewonnen. 
Farbloses 01. Siedep. 29i5 = 143—144°; Siedep. 36 = 
149°. d? 4 ' 3 = 1,1074. 



0,3006 g gaben 0,8142 CO, und 0,1758 HjO. 





Ber. fur C 10 H 10 O 2 


c 


74,1 


H 


6,2 



Gef. 

73,9 

6,5 




4-Methyl-2-athoxycumarilsaure, 



Diathylsulfat und Alkali wirkten in der Kalte auf 
den Ester vom Schmelzp. 96° ebensowenig ein wie auf 
dessen niedrigeres Homologe. Man schiittelte daher die 
Komponenten in gelinder Warme und erhielt nach be- 
endigter Eeaktion die freie Saure in guter Ausbeute. 

Feine, glanzende Nadeln aus Methylalkohol. Schmelz- 
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punkt 173°. MaBig loslich in kaltem Methylalkohol, 
leicht in Eisessig, schwer in Ligroin und Petrolather. 

0,2887 g gaben 0,6906 C0. 2 und 0,1424 H 2 0. 

Ber. fur C 12 H 12 4 Gef. 

C 65,5 65,2 

H 5,5 5,5 

Der Athylester der Saure wurde -aus dem Silbersalz 
nnd Jodathyl in Gegenwart von Ather dargestellt. Nach 
dem Verdunsten des Athers erstarrte das Reaktions- 
produkt und lieB sich aus warmem Methylalkohol umkry- 
stallisieren. 

Derbe, wasserhelle Prismen vom Schmelzp. 47 — 48°. 
Im allgemeinen leicht loslich. 

0,3127 g gaben 0,7704 C0 2 und 0,1840 H 2 0. 

Ber. fur C I4 H 16 C Gef. 

C "67,7 67,2 

H 6,5 6,6 



C.OCJH. 




4-Methyl-2-dthoxycumaron\ 

O 

wurde durch Abspaltung von C0 2 aus der Saure erhalten. 
Farbloses 01. Siedep. I5i6 = 133°; d 4 6 ' 6 = 1,0827. 

0,2075 g gaben 0,5670 C0 2 und 0,1297 H,0. 

Ber. fur CnH^Oj Gef. 

C 75,0 74,5 

H 6,8 7,0 

CH 3 CO 

l,4-Dimethylcumaranon-2- j | \p/ ' 
carbonsauredthylester-1 , L I. / \CO,C,H 6 



Bei der Methylierung des Esters vom Schmelzp. 96° 

mit Jodmethyl und Natriummethylat im offenen GefaB 

wurde verhaltnismafiig viel von dem in der Uberschrift 

genannten Korper gewonnen. Daneben entstand dessen 

Spaltungsprodukt, das 1,4-Dimethylcumaranon, 

.CO 
CH,.C 6 H 8 / >CH.CH„ . 
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Beide Substanzen warden durch mehrfache frak- 
tionierte Destination im Yakuum voneinander getrennt. 

Wurde die Methylierang im geschlossenen Rohr vor- 
genommen. so waren die Ansbenten an C-Methylderivat 
noch besser, doch entstand auch nnter diesen Bedingungen 
das 1,4-Dimethylcumaranon. 

Samtliche Praparate stellten gelbliche Ole dar. Die 
physikalischen Eigenschaften wiesen je nach der Art 
der Darstellung kleine Verschiedenheiten auf. So siedete 
ein im offenen GefaB bereitetes Produkt unter 15 mm 
Druck bei 170—172° und besaB das spez. Gewicht d 20 ' 1 = 
1,1606, wahrend ein im Bohr dargestelltes Praparat bei 
179—182° (18,5mm) siedete und eine etwas geringere 
Dichte — d 24 '' = 1,1533 — aufwies. 

0,2963 g gaben 0,7266 CO s und 0,1664 H 2 0. 

Ber. fur C^HnO. Gef. 

C 66,7 66,9 

H 6,0 6,3 

Durch Erwarmen mit alkoholischer Lauge wurde 
der methylierte Ester rasch gespalten und lieferte regel- 
mafiig recht betrachtliche Mengen von 1,4-Dimethyl- 
cumaranon. Manchmal erstarrten die Proben dieser Sub- 
stanz rasch, manchmal blieben sie lange fliissig, wurden 
jedoch sofort fest, wenn sie geimpft wurden. Auch 
solche Praparate, die innerhalb ziemlich weiter Grenzen 
gesiedet hatten, erstarrten beim Impfen zu einer harten 
Krystallmasse, deren Schmelzpunkt in der Begel nur 
wenig unter dem der reinen Substanz — 63° — lag. 
Aus den Zwischenfraktionen konnte wie gewohnlich das 
Keton in Form seines Disemicarbazidderivates (225°) 
isoliert werden. 

Neben dem methylierten Cumaranon wurden bei 
alien Spaltungsversuchen geringe Mengen der 4-Methyl- 
2-methoxycumariltaure erhalten, z. B. aus 10 g Ausgangs- 
material 0,4 g Saure. Wie die analogen Substanzen war 
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also auch dieses C-Methylderivat durch etwas O-Ather 

Terunreiiiigt. 1 ) 

CK 

4-Methyl- 1-athylcumaranon, 



Die Athylierung des Esters vom Schmelzp. 96° mit 
Jodathyl und Natriumathykt wurde nur im Rohr vor- 
genommen. Auf eine Trennung der Reaktionsprodukte, 
des C-Athylderivates und seines Spaltungsproduktes, 
wurde verzichtet, vielmehr das Gemisch sogleich mit 
ilberschlissiger alkoholischer Lauge etwa 1 Sturide er- 
hitzt. Nach dem Verjagen des Alkohols wurde die alka- 



*) Urn em vollig reines Praparat des C-Methylderivatea zu 
gewinnen, hatte man ahnliche Versuche begonnen, wie sie oben 
bei dem niedrigeren Homologen besehrieben worden sind. Sie 
fuhrten jedoch gleichfalls nicht zum Ziele. 

Dargestellt wurde bei dieser G-elegenheit die noeh nicht be- 
kannte a-[2-Aldehydo-4-methylphenoxy]-propionsaure, 

.CHO 




-O.CH(CH 3 ).CO,H 
die aus heiBem Benzol oder Wasser in feinen, flachen Nadeln kry- 
stallisiert und bei 111 — 112° schmilzt. 

0,1830 g gaben 0,4240 C0 8 und 0,0966 H,0. 

Ber. fur C n H ls 4 Gef. 

C 63,5 63,2 

H 5,8 5,y 

Der Methylester der Saure bildet rhombisch geformte Kry- 

gtalle (aus Petrolather) vom Schmelzp. 57°. Der Athylester ist ein 

farbloses 01, das bei 206° unter 35 mm Druck siedet. 

Das Oxim der Aldehydosaure schmilzt bei 168 — 169°. 
Durch Kochen mit Essigsaureanhydrid wurde es in die 
a-{2-Cyan-4-methylphenoxy]-propionsaure verwandelt. 

Farblose Nadeln aus Benzol. MaBig ISslich in Alkohol, schwer 
in Ligroin. Schmelzp. 121— 122 •. 

0,2797 g gaben 17,2 ccm Stickgas bei 24° und 765 mm Druck. 
Ber. fur C n H n 3 N Ge£ 

N 6,8 6,» 

FreiesBuch(2013) 



372 Auwers, Ober Oxycarbonsdureester des Cumarons, 

lische Fliissigkeit mehrfach mit Ather ausgezogen und 
dann angesauert. Es schied sieh eine ziemlich betracht- 
liche Menge — 1.6«* aus 10 g Ester — 4-Methyl-2-dthuxy- 
cumarilsaure aus, das Athylierungsprodukt enthielt also 
mehr O-DeriTat als gewohnlich. 

Der atherische Auszug hinterlieB ein 01, das unter 
15 mm Druck zwischen 130° und 148° siedete. Das 
Destillat erstarrte nach einigem Stehen zu einer mit 
etwas 01 durchtrankten Krystallmasse. Die Substanz 
liefi sich gut aus Methylalkohol umkrystallisieren, wenn 
man in mafiiger Warme 16ste und dann mit Eis kiihlte, 
und stellte die in der Uberschrift genannte Verbin- 
dung vor. 

Grofie, wasserhelle Krystalle. Schmelzp. 40°. Im 
allgemeinen sehr leicht loslich. 

0,2100 g gaben 0,5788 CO, und 0,1330 H 2 0. 

Ber. fur C n H 12 2 Gef. 

C 75,0 75,2 

H 6,8 7,1 

S. Derivate des Oxythionaphthens. 

C.OCH, 
2-Methoxythionaphthencarbon- T 
sduremethylester-1, 

und 

l-Melhyl-2-ketodihydrothionaphthen- 

car bonsduremethy tester- 1, '\/\/ ^C0 2 CH s 

S 

Das Ausgangsmaterial fur die folgenden Versuche, 
der 2-Oxyfhionaphtliencarbonsduremethylester-l wurde nach 
den Angaben von Friedlander 1 ) aus dem Dimethylester 
der Phenylthioglykol-o-carbonsaure gewonnen. In der 
Kegel wurden auf je 10 g des Dimethylesters 12 ccm 
Methylalkohol und 8 ccm 30prozentige waBrige Natron- 




J ) Diese Annalen 351, 407 (1906). 
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lauge ansrewandt. Beim Umschiitteln wurde das Ge- 
misch unter Erwarmung fest; lieJS man es dann noch 
1 Minute auf dem Wasserbade stehen, so war die Um- 
setzung vollendet. Aus der waMgen Losung schied sich 
der Oxythionaphthencarbonsauremethylester in schnee- 
weifien Flocken ab, die bei 106° schmolzen (Fr.: 104°). 
Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol lag der 
Schmelzpunkt konstant bei 107—108°. 

Von den verschiedenen Methylierungsversuchen diene 
folgender als Beispiel. 

30 g Ester (106°) verrieb man moglichst innig mit 
einer konz. methylalkoholischen Losung der aquimole- 
kularen Menge Natriummethylat, ftillte den dicken Brei 
in drei Eohren, spiilte mit etwas Methylalkohol nach, 
gab 2 Molgew. Jodmethyl zu und erhitzte die ge- 
schlossenen Eohren 2 Stunden auf 100°. In den Rohren 
befand sich jetzt eine schwach sauer reagierende Fliissig- 
keit. Man saugte bei Zimmertemperatur den meisten 
Alkohol ab, versetzte mit Wasser und trocknete das aus- 
geschiedene feste Produkt an der Luft. Seine Menge 
betrug 23 g. Da die Masse noch etwas alkalilosliche 
Substanz enthielt. nahm man sie in Ather auf und 
schiittelte sechsmal mit verdiinnter Natronlauge durch. 
Die nach dem Verdunsten des Athers zuriickbleibende 
feste Masse wurde funfmal mit niedrigsiedendem Petrol- 
ather ausgekocht. Das meiste ging dabei in Losung, 
zuriick blieben etwa 4 g reines C-Methylderivat (II). 
Aus den ersten petrolatherischen Ausziigen wurden beim 
Verdunsten 5 g reiner O-Methylather (I) gewonnen; die 
spateren Ausziige hinterlieBen dagegen ein Gemisch der 
beiden Isomeren im Gewicht von 12 — 13 g. Zur Tren- 
nung wurde das Produkt in reichlich viel Methylalkohol 
aufgenommen und die Losung der langsamen Verdunstung 
iiberlassen. Zuerst schieden sich ausschliefilich derbe 
Krystalle, d. h. C-Derivat, aus; sobald daneben Xadeln 
erschienen, d. h. O-Derivat, wurde rasch abgesaugt und 
so fort. Durch mehrmalige Wiederholung dieser Opera- 
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tionen konnte eine ziemlich vollstandige Trennung der 
beiden Isomeren erzielt werden. Im ganzen wurden bei 
diesem Versuche ungefahr 15 g annahernd reiner O-Methyl- 
ather und 6 g reines C-Derivat gewonnen. 

Die Methoxyverbindung (I) krystallisiert aus Methyl- 
alkohol in sternformig verwachsenen, feinen, seideglan- 
zenden Xadelchen, die auch nach haufigem Umkrystalli- 
sieren leicht rosa gefarbt bleiben. Schmelzp. 68—68,5°. 
In den meisten organischen Mitteln leicht loslich. 
0,3587 g gaben 0,7836 C0 2 und 0,1558 H 2 0. 
0,2825 g „ 0,2995 BaS0 4 . 

Ber. fur C n H 10 O 3 S Gef. 

C 59,5 59,6 

H 4,5 4,9 

S 14,4 14,6 

Das C-Derivat (II) scheidet sich dagegen, auch wenn 
es ans stark gefarbten Gemischen isoliert wird, schon 
nach einmaligem Umkrystallisieren in rein weiBen, strahlig 
verwachsenen, derben Nadeln ab. Es schmilzt bei 74° 
und lost sich sehr leicht in Alkohol, Eisessig und Benzol, 
mafiig in kaltem Methylalkohol und Ligroin, schwer in 
Petrolather. 

0,28»3 g gaben 0,6303 C0 3 und 0,1279 H,0. 

Ber. fur C u H I0 O 3 S Gef. 

C 59,5 59,6 

H 4,5 5,0 

Erwarmt man das O-Methylderivat (I) mit alkoholi- 
scher Lauge, so wird der Ester rasch verseift und beim' 
Ansauern scheidet sich die reine 2-Methoxythionaphthen- 
carbonsaure-1 aus. 

Kleine, glasglanzende Prismen aus Methylalkohol. 
Schmelzp. 171°, 172°, 173°, je nach der Art des Er- 
hitzens. Schwer loslich in heifiem Ligroin und Benzol, 
sowie kaltem Methyl- und Athylalkohol, leicht in den 
heiBen Alkoholen. 

0,1801 g gaben 0.3786 C0 2 und 0,0641 HjO. 

Ber. fur C 10 H 8 O,S Gef. 

C 57,7 57,3 

H 3,8 4,0 
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Ein Teil der Saure wurde iiber das Silbersalz in 
den Methylester zuruckverwandelt. Das erhaltene Produkt 
stimmte in alien Stiicken mit den friiheren Praparaten 
nberein, nur war es nicht rosa gefarbt wie diese, sondern 
schneeweiB. 

Schiittelt man Oxythionaphthencarbonsauremethyl- 
ester ohne zu kiihlen mit Dimethylsulfat nnd Alkali und 
sorgt dafur, dafi immer ein UberschuB von Sulfat vor- 
handen ist, so scheiden sich bald rosa gefarbte, derbe 
Nadeln ab, deren Menge allmahlich zunimmt. Sie stellen 
fast reinen O-Methydther dar, denn das Rohprodukt schmolz 
bei 66—67°, nnd einmalige Krystallisation aus Methyl- 
alkohol brachte die Substanz auf den richtigen Schmelz- 
punkt 68 — 68,5°. In dem alkalischen Filtrat befand sich 
neben etwas unverandertem Ausgangsmaterial nur die 
Methoxysdure vom Schmelzp. 171°. C-Methylderivat oder 
dessen Aufspaltungsprodukt, die Carboxyphenylthiomilch- 
saure, waren nicht in nachweisbarer Menge entstanden. 

Da der Versuch so glatt verlaufen war, wurde auf 
eine Athylierung mit Diathylmlfat verzichtet, denn nach 
alien Erfahrungen war mit Sicherheit zu erwarten, dafi 
sich auch in diesem Falle nur O-Alkylprodukte bilden 
wiirden. 

Erhitzt man die Methoxysaure iiber ihren Schmelz- 

pnnkt, so spaltet sie rasch und glatt Kohlendioxyd ab 

und geht iiber in 

C.OCH s 

2-Methoxythionaphthen, 




Farbloses 01 von angenehmem Geruch, der, wie 
Friedlander 1 ) schreibt, dem des a-Naphtholmethylathers 
gleicht. 

Die Losung in kalter konz. Schwefelsaure ist goldgelb. 

Siedep. 20J = 148°. dj 8 ' 6 = 1,2093. 

0,3803 g gaben 0,9141 C0 2 und 0,1711 H,0. 

*) Diese Annalen 351, 409 (1906). 
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Ber. fiir C 9 H 8 OS Gef. 

C 65,8 65,5 

H 4,9 5,0 

Uiiter gewohnlichem Druek siedet die Verbindung 
nach Friedlander fast unzersetzt bei 260 — 261°. 

o-Carboxyphenylthio- 

milchsaure, 

\^^S.CH(CH 8 ).C0 2 H 

Wie der O-Methylather wird auch das C-Methyl- 
derivat durch alkoholisches Alkali rasch verseift. Er- 
warmt man hierbei, so erhalt man ein bfaunlich ge- 
farbtes Reaktionsprodukt, wahrend bei Verseifang in der 
Kalte die entstehende Saure weiB ist. Man lieB daher 
den Ester in kalter alkoholischer Lange so lange stehen, 
bis die sofort beginnende Verseifung und Aufspaltung 
vollendet war. Das Eeaktionsprodukt, die oben genannte 
Saure. ist entweder sofort rein oder braucht nur noch 
einmal aus Methylalkohol umkrystallisiert zu werden. 

Die Substanz schmilzt ohne Gasentwicklung bei 194° 
bis 195° und kann noch hoher erhitzt werden, ohne sich 
zu zersetzen. Weifie, glanzende Blattchen und flache 
Nadeln aus heifiem Wasser. Leicht loslich in Methyl- 
und Athylalkohol, sclrwer loslich in Benzol und Ligroin. 

0,2147 g gaben 0,4178 C0 2 und 0,0929 H 2 0. 

0,2082 g „ 0,2152 BaS0 4 . 

Ber. fiir C 10 H 10 O 4 S Gef. 

C 53,1 53,1 

H 4,5 4,8 

S 14,2 14,2 

Die zweibasische Natur der Saure wurde durch eine 
Titration festgestellt. 

1? 0,3520 g neutralisierten 31,4 ccm n / 10 -XaOH, statt 31,2 ecm. 

Die gleiche Saure entstand in vortrefflicher Aus- 
beute, als aqaimolekulare Mengen von Thiosalicylsaure 
und a-Brompropionsaure in verdiinnter Natronlauge 
einige Zeit auf dem Wasserbade erwarmt wurden. Das 
durch Salzsaure ausgefallte Eohprodukt sah gelblich aus 
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und schmolz bei 188°. Umkrystallisieren axis heiBem 
Wasser unter Zusatz von Tierkohle erhohte den Schmelz- 
punkt auf 195°: auch war die Saure jetzt rein weiB und 
zeigte die gleiche Krystallform wie das andere Praparat. 
Ein Gemisch beider Praparate schmolz gleichfalls bei 
194—195°. 

Um zu versuchen, ob sich umgekehrt aus der mono- 
cyclischen Dicarbonsaure das Thionaphthenderivat dar- 
stellen lasse, verwandelte man 7 g der synthetisch ge- 
wonnenen Dicarbonsaure durch SchwefeMure und Methyl- 
alkohol in ihren Dimethylester und suchte aus dem er- 
haltenen oligen Produkt, ohne es vorher zu rektifiziere n 
mit den bekannten Mitteln 1 Molgew. Methylalkohol abzu- 
spalten. Stehenlassen oder gelindes Erwarmen mit alko- 
holischer Lauge wirkten nicht in der gewiinschten Weise; 
auch als man die aquimolekulare Menge Natriummethylat 
zur kalten oder warmen methylalkoholischen Losung des 
Esters fiigte, fand keine Kondensation statt. Ebenso- 
wenig war dies der Fall, als der Ester mit einem 
Atomgew. Natrium und Benzol auf dem Wasserbade er- 
warmt wurde, vielmehr konnten aus dem Reaktions- 
gemisch nur geringe Mengen zuriickgebildeter Dicarbon- 
saure isoliert werden. 

C.OC,H B 



2-Alhoxythionaphthen- \ i ^ 

carbonsaure-1, 1 I / 

und 

a-\o-Carboxyphenyl- C 1 

mercavtoVbuttersaure, I 1 

J \-^\S.CH(C 2 H 5 ).CO,H 

Als Oxythionaphthencarbonsauremethylester mit Na- 
triumathylat und Jodathyl 2 Stunden im Rohr auf 100° 
erhitzt worden war, bestand das Reaktionsprodukt aus 
einem 01, das ein Gemisch der beiden zu erwartenden 
Athylderivate darstellte. Da eine Trennung durch frak- 
tionierte Destination nicht moglich war, wurde das Ganze 
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durch einstiindige Digestion mit alkoholischer Lauge ver- 
seift. Das beim Ansauern ausfallende Sauregemisch 
schmolz sehr unscharf gegen 140°. Durch mehrfaches 
Umkrystallisieren aus heiBem Methylalkohol wurde zu- 
nachst eine Saure isoliert, die konstant bei 158° schmolz 
und sich als die Athoxysdure (III) erwies. Aus den 
Mutterlaugen schieden sich Gemenge der beiden Sauren 
aus, die mehrfach mit Wasser ausgekocht wurden. In 
Losung ging vorzugsweise die Dicarbonsaure (IV), wah- 
rend der groBte Teil der noch vorhandenen bicyclischen 
Saure zuriickblieb. Die aus Wasser ausgeschiedene Di- 
carbonsaure — Schmelzp. 168° — wurde schliefilich durch 
kochendes Ligroin von den letzten Beimengungen des 
Athoxyderivates befreit und besaG dann den konstanten 
Schmelzp. 171—172°. 

Die Atltoxythionaphthencarbonsdure krystallisiert aus 
Methylalkohol in derben Prismen. Leicht loslich in Al- 
kohol, maflig in Benzol, schwer in Ligroin. 

6,3858 g gaben 0,8398 C0 2 und 0,1614 H 2 0. 

Ber fur C u H 10 O s S Gef. 

C 59,4 59,4 

H 4,5 4,7 

Die a-\o-Carboxyphenylmercapto]-buttersdure gleicht 
hinsichtlich des Aussehens ihrer Krystalle und ihrer 
Loslichkeitsverhaltnisse durchaus ihrem niedrigeren 
Homologen. 

0,4134 g gaben 0,8296 C0 2 und 0,1884 H s O. 

Ber. fur CnHuO^S Gef. 

C 55,0 54,7 

H 5,0 5,1 

Ein Vergleichspraparat wurde durch kurzes Er- 
warmen von a-Brombuttersaure und Thiosalicylsaure mit 
Natronlauge dargestellt. Nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren aus heifiem Wasser zeigte das Produkt den 
Schmelzpunkt 171 — 172° und alle sonstigen, oben an- 
gefiihrten Eigenschaften. 
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2-Athoxythionaphthen, yCH. 



C.OC 2 H 6 



S 

wurde durch Erhitzen der entsprechenden Saure dar- 
gestellt. 

Farbloses 01, das gleichfalls angenehni riecht und 
sich in kalter konz. Sehwefelsaure mit goldgelber 
Farbe 15st. 

Siedep. 19 = 154°. — d* 7 ' 6 = 1,1591. 

0,3729 g gaben 0,9241 C0 2 und 0,1993 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 10 OS Gef. 

C 67,4 67,6 

H 5,7 6,0 

C. Derivate des Indoxyls. 
Zur Darstellung des Indoxyhiiureathylesters wurde 
nach den Angaben von Vorlander und v. Schilling 1 ) 
zunachst Phenylglycin-o-carbonsiiure in reinen Diathyl- 
ester verwandelt und dieser dann mit Natrium, trocknem 
Benzol und absolutem Athylalkohol in das Indoxyl- 
derivat iibergefiihrt. Nacb unseren Erfahrungen hiingt 
die Ausbeute wesentlich von der Giite des angewandten 
Alkohols ab; je weniger Wasser dieser enthalt, um so 
glatter verlauft die Kondensation. Wir haben daher 
schlieBlich den absoluten Alkohol unmittelbar vor der 
Verwendung iiber gebranntem Kalk entwassert und haben 
auf diese Weise bis zu 8 g Indoxylsaureester aus 10 g 
Diathylester erhalten, d. h. annahernd die theoretische 
Menge. Den Schmelzpunkt des Esters fanden wir in 
Ubereinstimmung mit den genannten Autoren bei 116°. 

C.OCH 3 
2-Methoxyindolcarbonsaure-l. \3.COJ3. 




10 g Indoxylsaureester wurden bei Zimmertemperatur 
mit verdiinnter Kalilauge und Dimetliylsulfat. die portions- 

x ) Diese Annalen 301, 349 (1898). 
Annalen der Ghemie 393. Band. 25 
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weise zugesetzt warden, geschiittelt. Der ausgeschiedene 
O-Methyltither des Indoxylsaureathylesters wog in rohem 
Zustand etwa 9 g und war nach zweimaligem Umkry- 
stallisieren aus Ligroin rein. 

Derbe, glanzende Nadeln vom Schmelzp. 92—93°. 
Leicht loslich in Methyl- und Athylalkohol, Benzol und 
heifiem Ligroin; schwer loslich in 'Petrol ather. 

0,2578 g gaben 0,6187 CO, und 0,1432 H,0. 

Ber. fur C 1S H I8 8 N Gef. 

C 65,7 65,5 

H 6,0 6,2 

Durch alkoholische Laugen wird der Ester leicht 
verseift. 

Die freie Stiure fiel erst olig aus, erstarrte aber 
bald. Aus 40— 50 prozentigem Methylalkohol krystalli- 
siert sie in kleinen, weifien Nadelchen und schmilzt bei 
147 — 148° unter lebhafter Gasentwicklung. Leicht los- 
lich in Alkohol und heiBem Benzol, schwer loslich in 
kaltem Benzol und Ligroin. 

0,1939 g gaben 0,4466 C0 2 und 0,0896 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 9 O 3 N Gef. 

C 62,8 62,8 

H 4,7 5,2 

Uafi in der Verbindung das Methyl an Sauerstoff 

und nicht an Stickstoff gebunden ist, ergibt sich daraus, 

dafl sie schon bei gelindem Erwarmen mit Jodwasser- 

stoffsaure nach der Zeiselschen Methode Jodmethyl 

liefert. 

C.0CH 3 

2-Methoxyindol? 




1,8 g der eben beschriebenen Saure wurden bis zum 
Aufhoren der Kohlendioxydentwicklung erhitzt. Unter 
einem Druck von 18 — 19 mm ging der entstandene 
O-Methy liither des Indoxyls bei ungefahr 170° uber und 
erstarrte sofort. Ausbeute: 1 g. Aus Ligroin konnt 

e 
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das Produkt nahezu ohne Verlust umkrystallisiert werden ; 
anch war der Schmelzpunkt sofort konstant. 

Flache Xadelchen, die leicht eine lichtgraue Farbung 
annehmen und facalartig riechen. In den meisten orga- 
nischen Mitteln leicht loslich, jedoch schwer in kaltem 
Ligroin und Petrolather. Schmelzp. 69—70°. Die LSsung 
in konz. Schwefelsaure ist braunlich-violett gefarbt. 

0,1983 g gaben 0,5346 C0 2 und 0,1179 H 2 0. 

0,2289 g „ 19,6 ccm Stiokgas bei 23° und 768 mm Druck. 

Ber. fur C 9 H 9 ON Gef. 

C 73,4 73,5 

tL 6,2 6,6 

N 9,5 9,7 

Wie das 2-Athoxyindol 1 ) farbt die Substanz eineu 
mit Salzsaure getrankten Fichtenspan braunrot und 
liefert beim Erwarmen mit Eisenchlorid und Salzsaure 
Indigo. 

Methylierung des Indoxylsaure'dthylesters mit Jodmethyl. 
Von den verschiedenen Versuchen, die im wesent- 
lichen gleichartig verliefen, sei der folgende beschrieben. 
Ein Gemisch von Indoxylsaureester (1 Molgew.), 
Jodmethyl (3 Molgew.), Natrium (1 Atomgew.) und m6g- 
lichst wasserfreiem Methylalkohol wurde l 1 ^ Stunden im 
Rohr auf 100° erhitzt. Aus der sauer reagierenden 
Fliissigkeit verdunstete man den Alkohol und das iiber- 
schiissige Jodmethyl, fugte etwas Wasser hinzu, nahm 
das abgeschiedene 01 in Ather auf und schiittelte die. 
Losung mehrfach mit 2 prozentiger . Natronlauge durch. 
Dabei schied sich ein gelber Kiirper ab, dessen Menge 
mit jeder neuen Durchschiittelung zunahm. Er wnrde 
abflltriert. der Ather getrocknet und dann abdestilliert. 
Das zurtickgebliebene 01 ging unter 16 — 17 mm Druck 
zum groBten Teil bei 205—207° iiber. Das Destillat 
war ein zahfllissiges, dunkel braunrotes 01; schiittelte 
man eine Probe davon in atherischer Losung. mit Lauge, 
so entstand wieder der gelbe Korper. 

») Baeyer, Ber. d. d. chem. Ges. 16, 1745 (1881). 

25* 
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Nach einer zweiten Destination, bei. der das 01 
zwischen 198° und 202° (15 mm) iiberging, liefi man es 
im Vakimm uber Schwefelsaure stehen. Allmahlich wurde 
es fest; die mit Ligroin verriebene Masse schmolz un- 
scharf zwischen 60° und 70° und bestand einer Analyse 
und einer kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmung 
zufolge im wesentlichen aus einem oder mehreren Mono- 
methylderivaten des urspriinglichen Esters, Termischt 
mit hoher methylierten Substanzen. 

Man schiittelte nun die fein verriebene Masse eine 
Stunde mit niedrigsiedendem Petrolather, filtrierte vom 
Ungelosten ab, dunstete ein und wiederholte mit dem 
Verdunstungsriickstancl dieselbe Operation noch zwei- 
mal. Aus dem letzten petrolatherischen Auszug schieden 
sich beim Verdunsten feine, leichte. schwach gelblich 
gefarbte Flocken einer Substanz ab, die ziemlich scharf 
bei 58—60° schmolz und bei der Analyse Werte lieferte, 
die leidlich auf die Formel eines Monomethylderivates 
stimmten. 

0,2085 g gaben 0,4961 C0 2 und 0,1141 H 8 0. 

0,2849 g „ 16,1 com Stickgas bei 21° und 759 mm Druok. 

Ber. fur C 12 Hi S 3 N G-ef. 

C 65,7 64,9 

H 6,0 6,1 

N 6,4 6,4 

Die beim Ausschiitteln mit Petrolather ungelost 
bleibenden Anteile wurden vereinigt und erst aus Ather, 
darauf aus Benzol umkrystallisiert. Man erhielt einen 
intensiv gelb gefarbten Korper, der bei 88 — 89° schmolz. 
Um zn priifen, ob die Substanz ein Keton sei, behandelte 
man sie mit Semicarbazid, doch bildete sich nur eine 
sehr geringe Menge einer schwer loslichen Verbinduug, 
wahrend die Hauptmenge der Substanz zuriickgewonnen 
wurde und nunmehr bei 91° schmolz. Nach den Analysen, 
zu deneu das Praparat vom Schmelzp. 88 — 89° diente, 
lag ein Limethylderivat des urspriinglichen Esters vor. 

0,1908 g gaben 0.4676 C0 2 und 0,1183 H 2 0. 

0,1167 g „ 6.S ccm Stickgas bei 24° und 758 mm Druck. 
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Ber. fur C I3 H, 5 3 N 


Gef. 


c 


66,9 


66,8 


H 


6,5 


6,9 


N 


6,0 


6,5 



Beim Schiitteln mit Ather und Lauge lieferte diese 
Yerbindung den gelben Korper nicht. 

Aus den verschiedenen alkalischen Ausziigen fiel 
bei langerem Stehen noch mehr von dem mehrfach ge- 
nannten gelben Korper aus. Zur -Reinigung loste man 
ihn in siedendem Alkohol, filtrierte und fugte Wasser 
bis zur eben beginnenden Triibung hinzu. Die Ver- 
bindung schied sich dann als feinkorniger , weingelber 
Niederschlag aus und schmolz regelmaflig bei 176°. 

Nach den bisher ausgefiihrten Analysen weicht die 
Substanz in ihrer Zusammensetzung nur wenig von den 
verschiedenen anderen Methylierungsprodukten ab, doch 
]aJ3t sich aus ihnen nicht mit Sicherheit eine bestimmte 
empirische Formel ableiten. Auch Molekulargewichts- 
bestimmungen brachten keine Klarheit, und da die zur 
Verfiigung stehende Menge des Produktes nicht aus- 
reichte, um weitere Versuche mit ihm anzustellen, wurde 
die Untersuchung abgebrochen. 

In den verschiedenen alkalischen Ausziigen wurde 
auch nach der 2-Methoxyindolcarbonsaure-l gesucht, doch 
konnte sie nirgends nachgewiesen werden. 



(Geschlossen den 24. Oktober 1912.) 
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Einlauf. 



Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der k. bayr. Akademie der 
Wissenschaften zu Miinchen: 
Schlenk, Wilhelm, BeitrSge zur Kenntnis der Valenz des Kohlenstoffs, 
Arsens und Siliciums. 

Mitteilungen aus der naturw.-mathem. Abteilung des chemischen Universitats- 
Laboratoriums zu Freiburg i. Br.: 
I. Fromm, Emil, Uber Disulfide mit benachbarten Doppelbindungen ; 
uber Abkommlinge der Dithiobiurete und Thiurete. 

II. Derselbe, Uber Tetraphenyldiimidotetrahydromiazthiol (3,5-Diphenyl- 
imino-4,2-tetrahydro-l,2,4-thiodiazol). 

Mitteilung aua dem pharm. Laboratorium des chemischen Instituts der Uni- 
versitat Gottingen: 
Mannich, C, Uber Morphinglucosid. 
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